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INTRODUCCIÓN

 Los compuestos [ReX(CO)3L2], donde L2 puede ser un ligando neutro 
bidentado quelato o bien dos ligandos neutros monodentados, se conocen desde 
hace mucho tiempo, y presentan, casi sin excepciones, una disposición facial de los 
ligandos carbonilo.1 Los derivados en los que L-L es una diimina bidentada (N-N), 
como la 2,2’-bipiridina (bipy) o la 1,10-fenantrolina (phen), han sido objeto de 
amplios y numerosos estudios, debido a sus propiedades fotofísicas y 
fotoquímicas,2 así como a su participación en procesos  de activación catalítica de 
CO2.3 Por otra parte, derivados del fragmento {Re(CO)3(N-N)}, dado lo regular de 
su geometría octaédrica y su elevada estabilidad (siendo, en su mayoría, estables en 
condiciones atmosféricas, compatibles con medio acuoso y considerablemente 
inertes frente a la sustitución de ligandos) también han sido ampliamente 
empleados en Química Supramolecular.4
 Los compuestos [ReX(CO)3L2] se sintetizan de manera trivial, siguiendo el 
esquema de reacciones que se muestra a continuación:
[Re2(CO)10]
X2
CH2Cl2
2[ReX(CO)5]
2L, L-L
tol. !
Re
CO
X
LOC
OC L
Esquema 1 Síntesis de los compuestos [ReX(CO)3L2]
 
 La reactividad de estas especies, en cambio, había sido poco estudiada. 
Nuestro grupo de investigación ha hecho algunas contribuciones recientes en este 
área, centradas sobre todo en la sustitución del ligando aniónico X por ligandos 
neutros (fosfinas, nitrilos, aminas, etc.) o aniónicos (alcóxidos, amiduros, fosfuros, 
etc.) y la reactividad de estos últimos frente a electrófilos orgánicos insaturados.5,6 
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En este contexto se encontró el primer ejemplo en el que la reactividad de un 
compuesto de fórmula [ReX(CO)3(N-N)] (N-N= bipy, phen) daba lugar a la 
activación del ligando bipy o phen coordinado al fragmento {Re(CO)3} y, 
consecuentemente, a su desaromatización.6 En este caso, el complejo [Re(PPh2)
(CO)3(phen)] reacciona con acetilenos activados, generando, presumiblemente, un 
carbanión muy reactivo, que tras atacar a uno de los carbonos en posición orto de 
la phen, da lugar a su desaromatización. En el Esquema 2 se muestra, a modo de 
ejemplo, la reacción con propiolato de metilo. 
 Esquema 2  Reacción del complejo[Re(PPh2)(CO)3(phen)] con propiolato de metilo
 
 Cabe mencionar que en las reacciones análogas de los compuestos alcóxido o 
amiduro  [ReY(CO)3(N-N)] (Y = OR, NR2) con electrófilos insaturados, como 
acetilendicarboxilato de dimetilo (DMAD) o propiolato de metilo, no se produce la 
desaromatización de la diimina, sino que tiene lugar la reacción de inserción del 
electrófilo en el enlace Re-Y,5e o la activación de un ligando carbonilo5h (Esquema 
3). Este hecho se ha atribuido a la menor nucleofilia de los ligandos alcoxo o 
amiduro con respecto al fosfuro. 
Esquema 3 Reacciones de [ReY(CO)3(N-N)] (Y = OR, NR2) con  DMAD
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 Heterociclos aromáticos que contienen átomos de nitrógeno, como  bipy, 
phen o sus derivados, han sido extensamente empleados como ligandos en Química 
de Coordinación y Organometálica,7 y también en catálisis homogénea.8 La 
presencia de los átomos de nitrógeno, con hibridación sp2, hace que se trate de 
compuestos con una gran capacidad dadora, y en presencia de fragmentos 
metálicos se coordinan, casi sin excepciones,9 como ligandos bidentados quelato. 
Entre las propiedades de estos ligandos destacan lo inertes que son y su elevada 
robustez.
 Teniendo en cuenta estos antecedentes, la activación de este tipo de ligandos 
despierta un considerable interés y, en los pocos ejemplos que se conocen, suelen 
participar metales de los primeros grupos de  transición. 
 Así por ejemplo, la activación de un enlace C-H de una piridina mediada por 
un metal de los primeros grupos de transición suele dar  lugar a un aducto !2(N,C)-
piridilo. En el Esquema 4 se muestra uno de los primeros ejemplos de la formación 
de un compuesto de esta clase, en el que Jordan y colaboradores, emplean un 
compuesto de circonio altamente reactivo.10  
        
   Esquema 4 Reacción de activación de una piridina
 
 La posterior reacción de estos derivados !2(N,C)-piridilo con hidrocarburos 
insaturados, da lugar a la funcionalización de la piridina mediante reacciones de 
inserción, produciéndose, por tanto, la formación de nuevos enlaces C-C (Esquema 
5).11                                        
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Esquema 5 Reacción de funcionalización de una piridina
 Otro ejemplo, sustancialmente diferente al que acabamos de comentar, es el 
publicado por Kiplinger, en el que por primera vez tiene lugar la activación de un 
ligando terpiridina (terpy) (Esquema 6).12
Esquema 6 Activación y desaromatización de una terpy
En este caso, la migración 1,3 de uno de los grupos trimetilsililo, unido 
inicialmente al átomo metálico, da lugar a la pérdida de aromaticidad de la terpy.
 Estos fragmentos metálicos de los primeros grupos de transición en estado de 
oxidación alto, y por lo tanto muy electrófilos, además de  activar enlaces C-H en 
heterociclos aromáticos, son capaces también de activar enlaces C-N de los 
mismos. Estas reacciones de activación de enlaces C-N de heterociclos aromáticos, 
presentan un interés adicional dada su relación con los procesos de 
hidrodesnitrogenación (HDN).
 La HDN es uno de los muchos procesos catalíticos de hidrogenación que se 
realiza en las refinerías modernas. Su principal objetivo es eliminar el nitrógeno de 
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los  combustibles, en forma de NH3, para evitar o reducir al máximo las emisiones 
de óxidos de nitrógeno a la atmósfera, y evitar el envenenamiento de los 
catalizadores empleados en reacciones posteriores dentro del procesado del 
petróleo. Para ello los N-heterociclos presentes en fueles y petróleos son 
catalíticamente convertidos en NH3 y productos hidrocarbonados que no contienen 
nitrógeno. En la industria la catálisis es heterogénea y se emplean elevadas 
presiones y temperaturas, de manera que la naturaleza de los procesos elementales 
que ocurren sobre la superficie del catalizador aún no esta clara. Por tanto, estudiar 
y comprender el mecanismo por el cual enlaces C-N fuertes de sustratos 
aromáticos, como la piridina, se pueden romper en condiciones homogéneas 
constituye una excelente oportunidad para mejorar o sintetizar catalizadores más 
eficaces para los procesos de HDN.
 Dada la fortaleza del enlace C-N de heterociclos aromáticos (133 kcal/mol 
para la piridina), no es de extrañar que existan muy pocos ejemplos de ruptura de 
este enlace en condiciones suaves, mediada por un metal de transición.13-17 
 Básicamente los trabajos de Wigley13 y Wolczanski14 constituyen la mayoría 
de los escasos ejemplos bien determinados en los que, en condiciones suaves y fase 
homogénea, tiene lugar la ruptura de un enlace C-N de un anillo piridínico. 
 Un paso común en ambos trabajos es la activación y coordinación  !2(N,C) 
del sustrato piridínico a un centro metálico del grupo 5. La posterior reducción 
(Esquema 7 (a)) o migración de un grupo alquilo (Esquema 7 (b)) da lugar a la 
apertura del anillo N-heterocíclico.
Esquema 7 Ejemplos de apertura de un  anillo N-heterocíclico, en los que tiene lugar: (a) una 
reacción de reducción (b) una migración de un grupo alquilo
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  En el año 2006 Mindiola y colaboradores encontraron un ejemplo en el que se 
produce la activación y ruptura de un enlace C-N de una piridina, en un medio no 
reductor y a temperatura ambiente.15 Estos autores, basándose en los resultados 
experimentales y en cálculos teóricos, proponen que la apertura de la piridina es 
promovida por un intermedio alquilideno de titanio, altamente reactivo. En el 
proceso se ve involucrada una cicloadición [2 + 2] de un enlace C=N aromático y 
del enlace Ti"C del alquilideno metálico (Esquema 8).
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Esquema 8 Reactividad de los compuestos de titanio estudiada por Mindiola
 
 Recientemente Diaconescu y colaboradores han publicado el primer ejemplo 
de apertura de un N-metilimidazol mediada por un complejo metálico en 
condiciones homogeneas (Esquema 9).17 En este caso la activación y ruptura de 
enlaces carbono-nitrógeno del heterociclo aromático está mediada por un 
fragmento metálico de Sc(III) que, al igual que los casos comentados previamente, 
se caracteriza por su elevada reactividad y electrofilia.
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Esquema 9 Apertura de un anillo de N-metilimidazol mediada por un compuesto de Sc(III)
 
 En concreto, la reacción de 1 (L= fc[NSitBuMe2]2, fc= ferrocenilo, Ar= 3, 5-
dimetilfenilo) con 3 equivalentes de N-metilimidazol, da lugar, al cabo de 5 h a 72 
ºC, a la formación del producto 5, en el que se ha producido la activación y ruptura 
de un enlace C-N de un imidazol, originando así el producto de apertura 
heterocíclica.
 La extensión de estos estudios a compuestos análogos de Y, La y Lu (III) ó de 
U(IV) con dos ligandos alquilo en cis, han mostrado la generalidad de este 
comportamiento, no sólo con N-metilimidazol sino también con N-
metilbencimidazol.18 Basándose en este conjunto de resultados experimentales, 
estos autores han propuesto para la reacción de acoplamiento C-C y apertura del 
anillo heterocíclico, el mecanismo que se muestra en el Esquema 10, para el caso 
concreto de la formación del compuesto de Sc(III) 5.
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Esquema 10 Mecanismo propuesto para la formación del compuesto de Sc(III) 5
 
 En primer lugar el compuesto 1 reacciona con dos equivalentes de N-
metilimidazol (N-MeIm), que pasan a formar parte de la primera esfera de 
coordinación del metal, aumentando en una unidad el índice de coordinación del Sc 
en el compuesto 2. En un segundo paso, el tercer N-MeIm provoca la eliminación 
del grupo arilo (mesitileno) y la formación de la especie 3, que es el producto de 
activación C-H, en el que existe un imidazol coordinado !2-(N,C). A continuación, 
se forma el producto de acoplamiento C-C (4), que finalmente da lugar a la 
formación del producto de apertura 5.  
 Este mecanismo se propuso en base a estudios de RMN y de difracción de 
rayos X de monocristal, pues la determinación estructural del intermedio de itrio 
análogo a 3 (Figura 1(a)), con un ligando N-metilimidazol coordinado !2-(N,C) al 
metal, supuso un gran apoyo a este mecanismo. En la Figura 1 (b) se muestra la 
estructura en estado sólido del producto final 5.
Introducción
()
                                   (a)                                                            (b)
Figura 1  (a) Representación gráfica de la estructura molecular del intermedio de itrio análogo a 3. 
(b) Estructura en estado sólido del compuesto 5
Este mecanismo ha sido posteriormente confirmado mediante cáculos 
computacionales (DFT),19 y  estos resultados constituyen el primer ejemplo en el 
que, en la ruptura de un enlace C-N de un heterociclo aromático, solamente se ven 
involucrados enlaces ! metal-elemento. Hasta la fecha sólo se conocía algún 
ejemplo en el que complejos metálicos, que únicamente empleaban enlaces !, eran 
capaces de producir la apertura de heterociclos aromáticos que contenían átomos 
de oxígeno o azufre.20 Por el contrario, en los escasos ejemplos que se conocían de 
ruptura de enlaces C-N de heterociclos aromáticos, siempre se habían visto 
involucrados enlaces múltiples metal-elemento. 
Cabe mencionar finalmente que, hasta donde sabemos, en el ejemplo más 
reciente de apertura de un anillo N-heterocíclico no se produce la ruptura de un 
enlace C-N, sino el de un enlace C-C aromático.21 Este novedoso resultado, que no 
contaba con ningún precedente en la bibliografía, implica  la participación de un 
fragmento de wolframio en bajo estado de oxidación. Sattler y Parkin proponen 
que la ruptura de un enlace carbono-carbono aromático se consigue debido a la 
inserción del wolframio en el anillo heterocíclico (Esquema 11).  
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Esquema 11 Ruptura de un enlace C-C en un heterociclo aromático
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! Al principio de esta Introducción hemos comentado brevemente la 
activación de enlaces C-H de heterociclos aromáticos mediada por metales de 
transición. En esta sección queremos prestar una especial atención a un tipo 
particular de este tipo de activaciones como es la tautomerización de N-
heterociclos a los correspondientes C-2 carbenos. En la Figura 2 se muestran, a 
modo de ejemplo, estos tautómeros para el caso de la piridina. 
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Figura 2 Tautómeros de la piridina
 
 Si se tiene en cuenta que II, es aproximadamente 45-50 kcal#mol-1 menos 
estable que I, y que, además, para pasar de I a II hay que superar una barrera 
energética de 85 kcal#mol-1, no es sorprendente que la tautomerización de I a II no 
haya sido observada.22 La especie II, el tautómero 2-carbeno de la piridina (I), se 
propuso por primera vez hace unos 70 años23 y solamente ha podido ser generado 
en fase gas a escala de microsegundos,22 o mediante la protonación del nitrógeno 
de derivados 2-piridilo de oro.24 
 Recientemente algunos grupos de investigación han logrado generar estos 
procesos de tautomerización mediados por metales de transición. Se trata entonces 
de tautomerizaciones de N-heterociclos a complejos carbeno NH-N-heterocíclicos 
(NHC). En el Esquema 12 se muestra uno de los primeros ejemplos, publicado por 
el grupo de Carmona, en el que se produce la tautomerización de una 2-picolina 
mediada por un complejo de Ir(III). 25 
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 Esquema 12 Tautomerización de la 2-picolina mediada por un complejo de Ir(III)
 
 Los escasos ejemplos de este tipo de activaciones de heterociclos 
piridínicos se limitan al empleo de fragmentos metálicos de Ir(I),26 Rh(I),27  
Ir(III),28 Os(II) ó Ru(II),29 y en la mayoría de ellos es necesario la presencia de un 
sustituyente en uno de los carbonos orto para favorecer así la formación del NHC 
frente a la N-coordinación.  
 Si consideramos como heterociclos aromáticos los N-alquilimidazoles, las 
tautomerizaciones de C-H a N-H, que acabamos de comentar para sistemas 
derivados de piridinas, darían lugar a complejos carbeno NH-NHC de tipo 
Arduengo (Esquema 13). 
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Esquema 13 Síntesis de un complejo con un ligando NHC de tipo Arduengo
 Este tipo de tautomerizaciones son aun menos comunes que las de las 
piridinas y, hasta donde sabemos, excepto el ejemplo publicado por Sundberg en 
1974 en el que se obtenían complejos NHC de Ru(II) en muy bajo rendimiento y 
requiriendo la presencia de ácido como catalizador,30 sólo se conoce el trabajo de 
Bergman y colaboradores en el que consiguen la tautomerización de derivados del 
bencimidazol (Esquema 14).31
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Esquema 14 Tautomerización de un bencimidazol a un ligando NHC
 Se conocen, no obstante, los estudios de Kuwata32 y Grotjahn33 con rutenio 
e iridio respectivamente, en los que la tautomerización del imidazol a NHC está 
favorecida por la formación de un anillo quelato. En el Esquema 15 se muestra, a 
modo de ejemplo, el caso de los complejos de Ru(II) estudiados por Kuwata y 
colaboradores. 
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Esquema 15 Tautomerización imidazol-NHC favorecida por la formación de un quelato
 
 Las tautomerizaciones de imidazoles a carbenos N-heterocíclicos mediadas 
por un fragmento metálico constituyen, por tanto, un método para preparar 
complejos con ligandos NHC o de Arduengo.  Los carbenos NHC o de Arduengo 
son los carbenos cíclicos que poseen al menos un sustituyente $-amino más 
comunes, están basados en el esqueleto de un imidazol,34 y fueron propuestos por 
primera vez en 1960.35 Unos años más tarde, en 1968, Wanzlick36 y Öfele37 en 
trabajos independientes, consiguieron aislar los primeros complejos de mercurio y 
cromo con un ligando de este tipo (Esquema 16).
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Esquema 16 Primeros complejos con ligandos NHC aislados
 
 En 1991, mediante el empleo de sustituyentes lo suficientemente voluminosos 
(grupos adamantilo) en los átomos de nitrógeno, Arduengo fue capaz de aislar y 
caracterizar completamente, incluyendo su estructura de rayos X, uno de estos 
carbenos (Figura 3).38 Este hecho supuso una novedad considerable, puesto que, 
hasta entonces, se consideraba  a los carbenos especies intrínsecamente inestables, 
que podían, como mucho, ser interceptadas en medios de reacción o detectadas 
espectroscópicamente a baja temperatura. Además de la protección estérica 
procedente de los sustituyentes voluminosos, en estas especies el carácter 
electrofílico del carbono carbénico, que en general es lo que convierte a los 
carbenos en especies muy reactivas, se encuentra atenuado como consecuencia de 
la deslocalización de los pares no enlazantes que se encuentran sobre los dos 
átomos de nitrógeno adyacentes.
 
Figura 3 Estructura molecular del 
primer NHC caracterizado por 
difracción de rayos X de monocristal
 Además del interés en sí mismo suscitado por la caracterización de una 
especie carbénica, pronto se comprobó que los NHC eran excelentes ligandos para 
una gran variedad de fragmentos metálicos de los elementos de los bloques d y f.39
!"#
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 Dado que se trata de ligandos fuertemente dadores y voluminosos, los NHC se 
han considerado comparables, en sus propiedades como ligandos, a las trialquil- o 
triarilfosfinas, que son ligandos de gran importancia, en buena parte porque se 
encuentran presentes en la mayoría de los complejos metálicos con actividad 
catalítica. No obstante, en algunos tipos de catálisis de reacciones orgánicas, los 
NHC son en la actualidad los ligandos que han dado lugar  a mejores resultados; 
por ejemplo en la reacción de Heck,40 en reacciones de acoplamiento cruzado 
(como la reacción de Suzuki-Miyaura),41 en metátesis de olefinas,42 etc. Por otra 
parte, los carbenos de Arduengo o NHC han mostrado igualmente su gran 
aplicabilidad como  organocatalizadores.43
 El método más general y más ampliamente empleado para preparar carbenos 
NHC es el tratamiento con bases fuertes de sales de imidazolio. La carga positiva 
sobre el catión imidazolio convierte al grupo CH central en suficientemente ácido, 
y su desprotonación genera el carbeno (Esquema 17).
Esquema 17 Método más general de 
síntesis de NHCs
 
 El método más empleado para preparar complejos metálicos con ligandos 
NHC consiste en la reacción directa del compuesto metálico adecuado con el NHC 
libre (aislado o bien generado in situ). Este método presenta, sin embargo, alguna 
limitación importante, como es la difícil manipulación de los carbenos libres 
debido a la elevada reactividad que suelen presentar, o que mediante este método 
no es posible obtener ligandos NH-NHC. Ello hace que las tautomerizaciones de 
ligandos N-alquilimidazol a carbenos NHC adquieran un especial interés, no sólo 
cómo método de síntesis alternativo, sino también por permitir acceder a complejos 
NH-NHC (Esquema 18). 
Esquema 18 Proceso de tautomerización entre un 
complejo con un imidazol y un NHC 
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 Cabe mencionar que la preferencia del imidazol para coordinarse por el átomo 
de nitrógeno, o por el carbono central del mismo en función de la naturaleza del 
fragmento metálico, ha sido estudiada teóricamente por Sini, Eisenstein y 
Crabtree.44
 En la presente Memoria se recogen los resultados obtenidos al llevar a cabo 
las reacciones de desprotonación de ligandos N-alquilimidazol coordinados a 
fragmentos organometálicos. La reactividad encontrada se puede englobar en dos 
grandes tipos:
i) activación de otros ligandos presentes en el fragmento metálico, incluyendo por 
ejemplo, reacciones de acoplamiento C-C y apertura de heterociclos aromáticos; 
y
ii) formación de complejos metálicos con ligandos carbeno NHC.
 Los compuestos organometálicos empleados son derivados del fragmento fac-
{Re(CO)3}, ya comentado en el comienzo de esta Introducción, y del fragmento 
cis-{Mo(!3-alilo)(CO)2}. Los compuestos de fórmula [MoX(!3-alilo)(CO)2L2], 
donde L2 puede ser un ligando neutro bidentado quelato o bien dos ligandos 
neutros monodentados, han sido extensamente estudiados en nuestro grupo de 
investigación.45 La química de esta familia de compuestos se remonta a 1968, año 
en el que tom Dieck y Friedel publicaron la síntesis de una serie de compuestos 
[MoX(!3-alilo)(CO)2(NCMe)2](X= Cl, Br, I, SCN), así como de los productos 
obtenidos al sustituir los dos ligandos nitrilo por diiminas como bipy o phen.46
 El método preparativo de los compuestos empleados en esta Memoria, que 
tienen por formula general [MoX(!3-alilo)(CO)2(N-N)], (N-N= bipy, phen), es el 
que se muestra en el siguiente Esquema.
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Esquema 19 Síntesis de los compuestos [MoX(!3-alilo)(CO)2(N-N)]
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 Aunque lo más lógico sería considerar estos compuestos [MoX(!3-alilo)
(CO)2(N-N)] heptacoordinados, tradicionalmente se han considerado 
pseudooctaédricos,47 estableciendo así la aproximación de que el ligando !3-alilo 
ocupa una sola posición de coordinación. Teniendo en cuenta esta premisa, 
podemos considerar que los ligandos  !3-alilo y X se encuentran en posiciones 
mutuamente trans con respecto al plano ecuatorial, constituido por el ligando 
bidentado (N-N) y los dos ligandos carbonilo. El ligando !3-alilo se orienta con su 
cara abierta dirigida hacia los carbonilos, con lo que se puede apreciar claramente 
que la molécula presenta un plano de simetría.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN

1.1 Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf y 
estudio de su reactividad frente a bases fuertes.
 Comenzamos el estudio de las reacciones de desprotonación de ligandos N-
alquilimidazol (N-RIm) coordinados a fragmentos organometálicos considerando, 
en primer lugar, los compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf (N-N= bipy, phen, 
R= Me, Mes). La elección de este fragmento de Re(I) se debe, como ya hemos 
comentado en la Introducción, a su elevada estabilidad, y a que, en principio, no 
posee ningún ligando susceptible de experimentar una reacción de desprotonación 
más fácilmente que el grupo CH central del N-alquilimidazol.
1.1.1 Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf 
(1-4).
La adición de la cantidad equimolar de un N-alquilimidazol a una disolución 
de los complejos [Re(OTf)(CO)3(N-N)] (N-N = bipy, phen)48,5f en diclorometano a 
temperatura ambiente da lugar, al cabo de 8 horas, a la formación de los 
compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf (1-4). En ellos el ligando triflato ha sido 
desplazado de la esfera de coordinación del renio por el correspondiente imidazol 
(Esquema 1.1).
Los nuevos compuestos se obtienen en buen rendimiento y como únicos 
productos  de reacción.
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Esquema 1.1 Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf (1-4)
Cabe mencionar que el compuesto [Re(CO)3(bipy)(N-MeIm)]PF6, análogo al 
compuesto 1, había sido previamente preparado a partir de [Re(CO)3(bipy)
(NCMe)]PF6.49 Sin embargo, este método, además de requerir la síntesis del 
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precursor catiónico con un acetonitrilo coordinado, emplea condiciones más 
drásticas (temperatura de reflujo del THF) y gran exceso de N-metilimidazol (10 
equivalentes).
 En los espectros de IR de los compuestos 1-4 se observan las bandas típicas 
para un fragmento tricarbonílico en el que los ligandos CO se encuentran en una 
disposición facial. La frecuencia !CO de las mismas es casi idéntica a la de los 
complejos triflato precursores, a pesar de que éstos son derivados neutros y los 
productos son catiónicos. Este hecho se puede atribuir a la gran capacidad de los 
N-alquilimidazoles para actuar como ligandos "-dadores, lo que compensa la 
deficiencia electrónica existente en el metal al tratarse de un complejo catiónico, y 
a que el triflato es un ligando que retira fuertemente densidad electrónica. 
En los espectros de 1H RMN de los compuestos 1-4 se observan cuatro 
conjuntos de señales para el ligando diimina, lo que es consistente con la existencia 
de un plano de simetría en la molécula. En estos cuatro compuestos también se 
pueden observar tres señales entre 7.50 y 6.40 ppm, que integran cada una por un 
átomo de hidrógeno y que asignamos a los tres grupos C-H del anillo del imidazol. 
Para los compuestos 1 y 2 se observa, además, un singulete, a 3.60 ppm para 1 y a 
3.50 ppm para 2, que integra por tres átomos de hidrógeno y que asignamos al 
sustituyente metilo del imidazol. Para los compuestos 3 y 4, donde el sustituyente 
sobre el nitrógeno del imidazol es un mesitilo, se observan dos singuletes entre 
2.30 y 1.50 ppm, uno de doble intensidad que el otro, correspondientes a los grupos 
metilo, y una señal a un desplazamiento químico típico de hidrógenos aromáticos 
que integra por dos hidrógenos, y que corresponde a los hidrógenos en posición 
meta del grupo mesitilo.
Los espectros de 13C RMN son consistentes con la geometría propuesta, 
observándose, además de las señales correspondientes al ligando imidazol, dos 
señales para los CO, una de doble intensidad que la otra y las señales 
correspondientes a una bipy o phen simétricas.  
1.1.2 Reactividad del compuesto [Re(CO)3(bipy)(N-MeIm)]OTf (1).
 La adición de un ligero exceso de KN(SiMe3)2 a una disolución del compuesto 
[Re(CO)3(bipy)(N-MeIm)]OTf (1) en THF a baja temperatura, origina un llamativo 
cambio de color, de amarillo a rojo intenso, y el seguimiento de la reacción por 
espectroscopia IR en la zona de carbonilos muestra que la reacción tiene lugar de 
manera prácticamente instantánea. Así, en el espectro de IR de la disolución 
resultante, se observa que el patrón correspondiente a un fragmento fac-
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tricarbonílico se mantiene, pero las bandas !CO aparecen a frecuencias 
considerablemente menores (pasando de 2033 , 1929, 1918 cm-1 a 2005, 1892, 
1884 cm-1), lo que resulta coherente con la formación de un complejo neutro.
 El producto de esta reacción no se pudo aislar debido a su elevada reactividad, 
por lo que decidimos hacerlo reaccionar in situ con un electrófilo para intentar 
obtener un producto estable.
 Así, la adición de MeOTf al crudo de reacción origina instantáneamente un 
cambio en el color de la disolución, que pasa de rojo a amarillo, y la variación 
hacia frecuencias más altas de las bandas !CO en el espectro de IR (como es de 
esperar al interaccionar con un sustrato electrófilo).
(i) KN(SiMe3)2
(ii) MeOTf (exceso)
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Esquema 1.2 Síntesis del compuesto 1b
 
 La difusión lenta de hexano en una disolución concentrada en CH2Cl2 a -20 ºC 
dio lugar a la formación de cristales de color amarillo del compuesto 1b, uno de los 
cuales se empleó para la determinación estructural en estado sólido mediante 
difracción de rayos X de monocristal. Los resultados indicaron que 1b es una sal 
constituida por un único anión triflato y un complejo metálico con carga positiva. 
Una representación gráfica del catión presente en la misma se muestra en la Figura 
1.1 y en la Tabla 1.1 se recogen las distancias y ángulos de enlace más 
representativos. 
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Figura 1.1 
Estructura en 
estado sólido del 
catión presente 
en el compuesto 
1b
Distancias de enlace (Å)
Re1-N1 2.169(5) C10-C9 1.504(8)
Re1-N11 2.235(5) C10-C6 1.523(7)
Re1-N12 2.175(4) N11-C10 1.522(6)
Re1-C21 1.925(7) C11-C10 1.529(7)
Re1-C22 1.915(7) C12-C11 1.384(7)
Re1-C23 1.918(6) C12-C13 1.379(8)
N1-C2 1.353(8) C14-C13 1.374(8)
N3-C4 1.352(10) C14-C15 1.379(7)
N3-C2 1.355(7) N12-C15 1.346(6)
C4-C5 1.361(11) C21-O21 1.150(8)
N1-C5 1.382(8) C22-O22 1.135(8)
C2-C6 1.425(8) C23-O23 1.155(8)
C6-C7 1.360(8) C9-C8 1.318(9)
C7-C8 1.440(10)
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Ángulos de enlace (º)
O21-C21-Re1 178.8(6) N1-C2-N3 109.6(6)
O22-C22-Re1 177.4(7) N1-C2-C6 124.7(5)
O23-C23-Re1 179.7(8) N3-C2-C6 125.7(6)
N1-Re1-N11 83.41(17) C7-C6-C2 131.5(6)
N12-Re1-N11 76.04(16) C7-C6-C10 106.9(5)
N1-Re1-N12 83.06(15) C2-C6-C10 121.6(5)
C9-C10-N11 114.7(4) C111-N11-C112 105.8(4)
C9-C10-C6 102.5(5) C111-N11-C10 110.2(4)
N11-C10-C6 110.0(4) C112-N11-C10 110.6(4)
C9-C10-C11 112.4(4) C111-N11-Re1 109.7(4)
N11-C10-C11 108.5(4) C112-N11-Re1 113.0(4)
C6-C10-C11 108.4(4) C10-N11-Re1 107.6(3)
Tabla 1.1 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 1b
El catión de 1b  consta de un fragmento organometálico en el que el átomo de 
renio se encuentra en un entorno de coordinación aproximadamente octaédrico, con 
tres ligandos carbonilo en disposición facial y situados en posición trans, cada uno 
de ellos, a un átomo de nitrógeno de un ligando tridentado. Este ligando puede 
describirse como un ciclopentadienilo central  del que salen tres grupos nitrógeno-
dadores diferentes: un grupo 2-piridilo, un grupo dimetilamino, y un N-
metilimidazol.
 Lo más interesante de esta estructura, por la falta de precedentes, es que la 
formación de este ligando implica un acoplamiento C-C entre los ligandos N-
metilimidazol y la bipy, y la ruptura de un enlace C-N de uno de los anillos 
piridínicos de esta última. Se observa también que el átomo de nitrógeno 
procedente de la bipy (N11) se encuentra doblemente metilado, formando el grupo 
dimetilamino antes mencionado.
 Los datos espectroscópicos en disolución (IR, 1H RMN) del compuesto 1b 
son consistentes con la estructura encontrada en estado sólido. Así, en el espectro 
de IR, el patrón y la frecuencia de las bandas !CO son los característicos de una 
entidad fac-{Re(CO)3} catiónica. Por otro lado, en el espectro de 1H RMN en 
CD2Cl2 se observan tres singuletes, que integran por tres átomos de hidrógeno cada 
uno, correspondientes a los tres grupos metilo presentes en la molécula. Se 
observan también las señales del ligando tridentado formado: cuatro señales 
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pertenecientes al grupo piridilo, tres señales del ciclopentadienilo central y las dos 
señales correspondientes a los dos grupos CH del anillo del imidazol.
 
1.1.3 Reactividad de los compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-
MesIm)]OTf  (3, 4) frente a bases fuertes. Síntesis de 3a y 4a.
 La síntesis del compuesto 1b, descrita en el apartado anterior, nos pareció de 
gran interés, pues constituye uno de los pocos ejemplos de apertura de un anillo 
piridínico mediada por un metal de transición.13-17 Es, además, el primero de estos 
ejemplos en el que el fragmento metálico no pertenece a los primeros grupos de los 
metales de transición (grupo 3-5).
Para intentar comprender cómo se produce la formación del compuesto 1b, 
estudiamos la reactividad del compuesto análogo a 1 con N-mesitilimidazol (N-
MesIm) [Re(CO)3(bipy)(N-MesIm)]OTf (3) frente a la base KN(SiMe3)2.
Sería de esperar que la presencia de un grupo mesitilo en lugar de metilo 
proporcionase una mayor estabilidad a los compuestos, debido a una combinación 
de efectos estéricos (es más voluminoso) y electrónicos (el grupo mesitilo es más 
electrón-atractor que el metilo, por lo que una vez realizada la desprotonación, 
ayudaría de manera más eficaz a redistribuir la densidad electrónica, estabilizando 
así la especie neutra generada).
La adición de un ligero exceso de KN(SiMe3)2 a una disolución de 
[Re(CO)3(bipy)(N-MesIm)]OTf (3) en THF a baja temperatura, da lugar 
instantáneamente a un cambio de color en la disolución, de amarillo a rojo, y a una 
disminución, de aproximadamente 25 cm-1, de  los valores  de !CO en el espectro de 
IR.
El producto de esta reacción resultó ser estable, de manera que pudo ser 
aislado como un sólido rojo, que se caracterizó analíticamente (C, H, N) y 
espectroscópicamente en disolución (Esquema 1.3).
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!Esquema 1.3 Síntesis del compuesto 3a
 El espectro de 1H RMN de 3a en CD2Cl2 muestra un conjunto de ocho 
señales para la bipy, y tres señales diferentes para los tres grupos metilo del 
mesitilo, lo que conjuntamente indica la falta de simetría de la molécula. Por otra 
parte, las señales de tres de los hidrógenos de la bipy aparecen a campos demasiado 
altos para tratarse de hidrógenos aromáticos (4.87, 5.52 y 6.34 ppm), lo que 
permite proponer una desaromatización de la bipy como consecuencia del 
acoplamiento entre uno de sus carbonos orto y el carbono central del imidazol (ver 
Esquema 1.3).
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada de 3a en 
tolueno dio lugar a la formación de cristales 
rojos, uno de los cuales resultó de la calidad 
apropiada para llevar a cabo la determinación 
estructural por difracción de rayos X. En la 
Figura 1.2 se muestra una representación 
gráfica de la misma y en la Tabla 1.2 se 
recogen las distancias y ángulos de enlace más 
significativos.
          
Figura 1.2 Estructura molecular en estado sólido del 
compuesto 3a
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Distancias de enlace (Å)
Re1-N1 2.188(7) C6-C2 1.530(11)
Re1-N11 2.153(6) C6-C7 1.514(11)
Re1-N12 2.159(7) C8-C7 1.339(14)
Re1-C21 1.904(9) C8-C9 1.441(14)
Re1-C22 1.917(9) C9-C10 1.365(12)
Re1-C23 1.927(10) N11-C6 1.470(11)
C21-O21 1.167(11) N11-C10 1.395(11)
O22-C22 1.154(11) C11-C10 1.455(12)
O23-C23 1.146(11) C12-C11 1.385(12)
N1-C2 1.323(10) C12-C13 1.395(15)
N3-C2 1.356(10) C14-C13 1.392(14)
N3-C4 1.386(11) C15-C14 1.365(13)
N1-C5 1.388(10) N12-C15 1.347(11)
C5-C4 1.354(12) N12- C11 1.359(11)
Ángulos de enlace (º)
O21-C21-Re1 178.5(8) N3-C2-C6 131.6(7)
O22-C22-Re1 176.2(8) N11-C6-C7 112.8(7)
O23-C23-Re1 178.2(9) N11-C6-C2 104.2(7)
N11-Re1-N12 76.3(3) C7-C6-C2 115.7(7)
N11-Re1-N1 72.4(2) C10-N11-C6 111.9(6) 
N12-Re1-N1 90.6(3) C10-N11-Re1 113.8(5)
N1-C2-N3 110.8(7) C6-N11-Re1 109.8(5)
N1-C2-C6 117.5(7)
Tabla 1.2  Distancias (Å) y ángulos (º)  de enlace seleccionados del compuesto 3a
Como se puede ver en la Figura 1.2, la estructura en estado sólido coincide 
con la deducida a partir de sus datos espectroscópicos en disolución, y en ella se 
puede observar que, efectivamente, se ha producido el acoplamiento entre el C2 del 
imidazol y uno de los carbonos orto de la bipy (C6). Como consecuencia, esta 
última resulta desaromatizada en uno de sus anillos, tal y como evidencian las 
distancias y ángulos de enlace en torno al carbono C6, así como la pérdida de 
planaridad del anillo piridínico afectado. Las distancias de enlace N11-C6 (de 
1.470(11) Å) y C6-C7 (de 1.514(11) Å), permiten proponer un enlace sencillo entre 
los mismos, mientras que la distancia C7-C8 (de 1.339(14) Å) es característica de 
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un doble enlace. También se observa que los ángulos en torno al carbono C6 
indican que su geometría es aproximadamente tetraédrica, es decir, presenta 
hibridación sp3, en lugar de sp2, como correspondería a un carbono aromático. La 
distancia C6-C2, de 1.530(11) Å, muestra la formación de un enlace sencillo entre 
estos dos átomos. Las distancias y ángulos de enlace en el anillo del imidazol 
muestran una gran deslocalización electrónica en sus enlaces, siendo 
indistinguibles las cuatro distancias C-N y siendo la distancia C4-C5 (de 1.354(12) 
Å) característica de un enlace C-C aromático. Por otro lado, el átomo de nitrógeno 
del anillo piridínico activado ha pasado de pertenecer a un ligando de tipo imina 
neutro, a uno de tipo amiduro aniónico. Este hecho no sólo se ve reflejado en el 
acortamiento de la distancia de enlace Re-N11 (de 2.153(6) Å) sino también en que 
la distancia Re-N12 (de 2.159(7) Å) es algo más corta que la encontrada en otros 
complejos derivados del fragmento {Re(CO)3(bipy)}*  como consecuencia de la 
mayor densidad electrónica que posee en su conjunto el ligando bidentado tras la 
desaromatización.50
 La formación del complejo 3a contrasta con la reactividad encontrada por J. 
Ruiz y B. F. Perandones para los compuestos análogos de manganeso 
[Mn(CO)3(bipy)(N-RIm)]ClO4.51 Estos autores encontraron que la reacción de 
desprotonación de estos compuestos, seguida por una reacción de protonación, 
daba lugar a la formación de complejos con un ligando carbeno N-heterocíclico 
(ver Esquema 1.4).
[Mn] N N R
+
[Mn]
N N RH
i) KOtBu
ii) NH4PF6
R= Me, Ph
+
Esquema 1.4 Síntesis de compuestos NHC de manganeso
Esta diferencia en el comportamiento al pasar de los compuestos de 
manganeso a los de renio podría atribuirse, en principio, a la mayor fortaleza del 
enlace metal-nitrógeno del ligando imidazol en el caso del renio, de manera que, 
una vez generado el carbanión producto de la desprotonación, en el caso del renio 
resulta más favorable el ataque intramolecular al ligando bipiridina contiguo que la 
ruptura del enlace Re-N. 
La reacción de desprotonación del compuesto [Re(CO)3(phen)(N-
MesIm)]OTf  (4) tiene lugar de manera prácticamente instantánea para dar lugar al 
complejo 4a, análogo a 3a (Esquema 1.5).
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* La distancia promedio del enlace Re-N (bipy) en complejos neutros es de  2.176 Å, ver ref. 5.
!Esquema 1.5 Síntesis del complejo 4a
 
 Los datos espectroscópicos en disolución de 4a son similares a los 
encontrados para 3a, siendo su espectro de IR casi idéntico. En la Figura 1.3 se 
muestra el espectro de 1H RMN de 4a en CD2Cl2. En él se puede observar que la 
molécula carece del plano de simetría que estaba presente en el compuesto 
precursor, observándose las señales correspondientes a una fenantrolina asimétrica 
y tres singuletes diferentes para los tres grupos metilo del mesitilo (señales D, E y 
F). Por otro lado, las señales A, B y C muestran claramente la desaromatización de 
la fenantrolina.
Figura 1.3 Espectro de 1H RMN del compuesto 4a en CD2Cl2
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El espectro de 13C RMN de 4a muestra las señales correspondientes a una 
molécula asimétrica, observándose así  tres señales diferentes para los tres ligandos 
carbonilo. Se observa, además, que la señal correspondiente al carbono de la 
fenantrolina que ha experimentado el ataque nucleófilo del imidazol aparece a 70.1 
ppm, fuertemente desplazado hacia campos más altos respecto a la posición normal 
de un carbono de un ligando fenantrolina.
Como se ha comentado en la Introducción de esta  Memoria, sólo se conoce 
un precedente de una desaromatización de un ligando fenantrolina en un 
compuesto derivado del fragmento  {Re(CO)3}.6 En este caso, un complejo con un 
ligando difenilfosfuro dio lugar en presencia de alquenos y alquinos activados 
(DMAD, propiolato o acrilato de metilo) a reacciones en las que se producía la 
desaromatización de la fenantrolina. En el Esquema  1.6  se muestra, a modo de 
ejemplo, la reacción con  propiolato de metilo. Esta inusual reactividad  se atribuyó 
en parte al elevado carácter nucleófilo del complejo fosfuro.
Esquema 1.6 Reacción del complejo[Re(PPh2 )(CO)3(phen)] con propiolato de metilo
 Las reacciones análogas empleando el complejo [Re(PPh2)(CO)3(bipy)] 
dieron lugar a productos cuya escasa estabilidad no permitió su caracterización. 
Esta diferencia de comportamiento entre la bipy y la phen se atribuyó a que, al 
producirse el ataque nucleófilo a uno de los anillos de la diimina, en el caso de la 
phen, la desestabilización debida a la pérdida de aromaticidad se minimiza al 
conjugarse los dos dobles enlaces restantes con el resto del sistema # a través del 
anillo central.  Por el contrario, en el caso de la bipy esto no es posible y se produce 
la pérdida total de aromaticidad (Figura 1.4).
Capítulo 1
#"
          
                 Figura 1.4 Desaromatización de la bipy y la phen por un ataque nucleófilo
 
 Cabe destacar que el compuesto 3a ha podido ser aislado y caracterizado, 
tanto en estado sólido como en disolución.
1.1.4 Reacción de los compuestos 3a y 4a con MeOTf. Síntesis 
de 3b y 4b respectivamente.
 Los compuestos neutros 3a y 4a reaccionan con triflato de metilo en exceso 
para dar lugar a la formación, como únicos productos de reacción, de los 
compuestos 3b y 4b respectivamente (Esquema 1.7).
3a, 4a
MeOTf
N-N= bipy
N-N= phen N
N
Re
OC
OC
CO
N
N
Mes
H
OTf
N
N
Re
OC
OC
CO
N
N
Mes
H
OTf
3b
4b
Esquema 1.7 Síntesis de los compuestos 3b y 4b
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Estas reacciones de metilación tienen lugar a temperatura ambiente, en 
aproximadamente 30 minutos y en ambos casos se observa un cambio de color en 
la disolución, de rojo a amarillo.
La formación de los nuevos compuestos catiónicos 3b y 4b se ve reflejada en 
los espectros de IR, en los que se observa un aumento de la frecuencia de las 
bandas !CO (de 2005, 1893, 1886 cm-1 en 3a a 2034, 1929 en 3b; en el caso del 
compuesto 4b el cambio es similar, ver Parte Experimental).
 Los espectros de 1H RMN de 3b y 4b muestran que se mantiene un patrón de 
señales análogo al de los compuestos precursores 3a y 4a  respectivamente. Se 
observan, por tanto, las señales correspondientes al imidazol y a la bipy (3b) o 
phen (4b) desaromatizadas. Por otra parte, la señal más significativa en estos 
espectros es un singulete, a 3.42 ppm para  3b y a 3.62 ppm para 4b, que integra 
como tres átomos de hidrógeno y que indica la incorporación de solamente un 
grupo metilo a la molécula. 
 En el espectro de 13C RMN de 4b se observan, además de las señales 
correspondientes a una fenantrolina y un mesitilimidazol asimétricos, tres señales 
para los ligandos carbonilo (a 195.7, 194.5 y 193.9 ppm), análogamente a lo que se 
observa en el espectro de 4a. Se observa también una señal a 65.6 ppm 
correspondiente al C sp3 de la fenantrolina y una señal a 50.3 ppm que asignamos 
al grupo metilo unido al  nitrógeno piridínico.
 En la Figura 1.5 se muestra una representación gráfica de la estructura en 
estado sólido del catión presente en 4b determinada por difracción de rayos X de 
monocristal. Los parámetros estructurales más significativos se encuentran 
recogidos en la Tabla  1.3.
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 Figura 1.5  
Estructura en estado 
sólido del catión de 
4b
Distancias de enlace (Å)
Re1-C11            1.985(15) C21-C22    1.507(17)
Re1-C12            1.912(12) C22-C23            1.35(2)
Re1-C13            1.901(16) C24-C25            1.401(18)
C11-O11            1.232(17) C23-C24            1.43(2)
C12-O12            1.133(16) N11-C25            1.439(16)
C13-O13            1.152(19) C24-C26            1.44(2)
Re1-N1             2.182(11) C26-C27            1.33(2)
Re1-N12            2.234(12) C27-C28  1.357(19)
Re1-N11            2.244(10) C28-C29 1.37(2)
N1-C2              1.308(16) C25-C29            1.457(19)
N1-C5              1.374(17) C28-C30            1.412(19)
N3-C2              1.387(16) C30-C31            1.386(19)
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N3-C4              1.392(18) C31-C32            1.41(2)
C4-C5              1.346(19) N12-C32    1.281(17)
C2-C21             1.482(17) N12-C29 1.379(16)
N11-C21            1.507(15) N11-C1 1.483(16)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1        175.4(10) C2-C21-N11         104.0(10)
O12-C12-Re1        178.2(12) C2-C21-C22         117.4(12)
O13-C13-Re1 175.9(15) N11-C21-C22        111.6(10)
N1-Re1-N12         87.0(4) C25-N11-C1         108.7(10)
N1-Re1-N11         73.2(4) C25-N11-C21        106.4(10)
N12-Re1-N11        77.6(4) C1-N11-C21         110.3(10)
N1-C2-N3           110.1(11) C25-N11-Re1        108.2(8)
N1-C2-C21          121.8(12) C1-N11-Re1         113.6(8)
N3-C2-C21          128.1(11)   C21-N11-Re1        109.4(7)
Tabla 1.3  Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace  seleccionados del compuesto 4b
 Como se observa en la Figura 1.5, la estructura del catión presente en el 
compuesto 4b es similar a la del complejo precursor 4a. En ella se observa que el 
ligando tridentado formado por el acoplamiento entre el imidazol y la fenantrolina 
se mantiene coordinado en disposición facial al fragmento {Re(CO)3}. Se observa 
también que la metilación ha tenido lugar en el átomo de nitrógeno del anillo 
piridínico desaromatizado, N11, de manera que la estructura en estado sólido 
coincide con la deducida a partir de sus datos espectroscópicos en disolución.
 El aspecto más característico de esta estructura es que el nitrógeno N11, como 
consecuencia de la metilación, ha pasado de ser un nitrógeno de tipo amiduro (en 
4a) a pertenecer en 4b a un grupo amino, lo que se ve reflejado en un alargamiento 
en la distancia Re-N11 (de 2.153(6) Å en 3a a 2.244(10) Å en 4b). Esta distancia 
es, de hecho, similar a la encontrada para el aminocompuesto [Re(NH2Ph)(bipy)
(CO3)]OTf  cuya síntesis y caracterización habían sido previamente publicadas 
(2.250(3) Å).5g
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1.1.5 Mecanismo propuesto para la formación del compuesto 
1b.
 Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el caso de los compuestos con 
mesitilimidazol (apartados 1.1.3 y 1.1.4), podemos proponer un mecanismo para la 
reacción de formación del compuesto 1b (Esquema 1.8).
!
Esquema 1.8 Secuencia de reacciones propuesta para la formación del compuesto 1b
 
 La reacción del compuesto [Re(CO)3(bipy)(N-MeIm)]OTf (1) con la cantidad 
equimolar de KN(SiMe3)2 daría lugar a la formación del intermedio 1a, análogo a 
los compuestos 3a  y 4a anteriormente descritos en la presente Memoria. Si bien es 
cierto que la elevada inestabilidad de esta especie no permitió su caracterización 
completa, el cambio de color (de amarillo a rojo), el espectro de IR y de 1H RMN 
del crudo de reacción nos permiten proponer su formación. Así, el espectro de IR 
en la zona de carbonilos muestra la formación de un derivado neutro, con 
frecuencias !CO análogas (2005, 1892 y 1884 cm-1) a las de 3a  y 4a.  En el espectro 
de 1H RMN se observan claramente tres señales en el intervalo de 4.96 a 5.53 ppm 
(análogas a las encontradas para 3a) que podemos asignar a un ligando bipiridina 
desaromatizado. 
 La adición del primer equivalente de MeOTf a 1a daría lugar al compuesto 
monometilado en el nitrógeno, análogo a 3b y 4b, que debido a su elevada 
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reactividad reaccionaría inmediatamente con otro equivalente de triflato de metilo 
para formar el producto catiónico final 1b (Esquema 1.8).
 El empleo de la cantidad equimolar de MeOTf no permitió aislar un único 
producto, sino que dio lugar a una mezcla de productos que no pudimos separar. 
Por el contrario, cuando la reacción de desprotonación seguida de la adición de un 
equivalente de MeOTf se lleva a cabo con el compuesto con fenantrolina 
[Re(CO)3(MeIm)(phen)]OTf (2), se obtiene como único producto y en buen 
rendimiento el compuesto 2b (Esquema 1.9).
Esquema 1.9 Síntesis del compuesto 2b
 
 El compuesto 2b se caracterizó analíticamente (C, H, N) y sus datos 
espectroscópicos en disolución (IR, 1H, 13C RMN) resultaron análogos a los del 
compuesto 4b, con metilo en lugar de mesitilo.  Como la síntesis y caracterización 
de este último ya han sido comentadas detalladamente en las secciones 
precedentes, los datos espectroscópicos de 2b, que se encuentran recogidos en la 
Parte Experimental, no los vamos a discutir. 
 El compuesto 2b no reaccionó con un segundo equivalente de triflato de 
metilo, probablemente debido a que el anillo central de la fenantrolina constituye 
un impedimento para que la formación de un producto análogo a 1b tenga lugar.
 Estos resultados nos permiten proponer que el último paso en la reacción de 
formación de 1b a partir de 1, sea la reacción del intermedio monometilado con un 
segundo equivalente de MeOTf. Una vez dimetilado el nitrógeno, el compuesto 
sufriría la extracción de un ión hidrógeno con el consecuente reagrupamiento para 
dar lugar a la formación de 1b (Esquema 1.10).
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!Esquema 1.10 Mecanismo propuesto para la  formación de 1b
 La formación del compuesto 1b supone un nuevo tipo de activación de 
enlaces C-N de sistemas piridínicos, pues en los escasos ejemplos que se conocen 
con metales de los primeros grupos de transición, la coordinación $2-(N,C) de la 
piridina es la que genera la pérdida de aromaticidad, para posteriormente 
evolucionar hacia el producto final.13-17 En nuestro caso, la apertura del anillo se 
produce por el ataque intramolecular del carbeniato, producido al desprotonar el 
imidazol, sobre la bipy, generando así un átomo de nitrógeno muy nucleófilo sobre 
el que luego se producen dos metilaciones sucesivas.
1.1.6 Reacción de los compuestos 3a y 4a con HOTf. Síntesis de 
3c y 4c respectivamente.
Dada la novedad de las reacciones presentadas en los apartados anteriores, nos 
pareció interesante comprobar si la reacción de desprotonación  de los ligandos N-
alquilimidazol, para dar lugar a los productos de acoplamiento, era una reacción 
reversible. Es decir, comprobar si la adición de un ácido generaría  nuevamente los 
compuestos de partida, una transformación que podría estar favorecida por la 
rearomatización de los ligandos bipy o phen. Para tal fin, nos vimos restringidos a 
emplear los compuestos con mesitilimidazol (3a y 4a), pues como ya hemos 
comentado anteriormente, con metilimidazol los complejos neutros resultantes de 
la desprotonación no se pudieron aislar.
La reacción del compuesto 3a  con un ligero exceso de HOTf se completa en 
aproximadamente 30 minutos a temperatura ambiente. Durante el transcurso de la 
misma se observa un cambio en el color de la disolución de rojo a amarillo, y  el 
espectro de IR muestra, como era de esperar, un aumento significativo en los 
valores  !CO, observándose a 2034 y 1918 cm-1. Esta variación indica la formación 
Resultados y discusión
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de un producto catiónico; sin embargo, no nos permite discernir en qué átomo se ha 
producido la protonación.
Por el contrario, el espectro de 1H RMN es muy informativo a este respecto, y 
en él se observa un patrón de señales casi idéntico al observado para el compuesto 
catiónico 3b. Se pueden observar ocho señales para la bipiridina y tres señales 
diferentes para los grupos CH3 del mesitilo. Esto indica la falta de simetría en la 
molécula y la persistencia en la desaromatización de la bipy. En el espectro de 13C 
RMN la señal más significativa es la que corresponde al carbono sp3, que se 
observa a 59.13 ppm.
 Estos datos espectroscópicos nos permiten proponer que la reacción de 
desprotonación de 3 para formar el compuesto neutro 3a no es reversible, y que la 
reacción de éste con ácido da lugar la formación del producto 3c, en el que la 
protonación tiene lugar en el nitrógeno, en lugar de regenerar el producto de partida 
(Esquema 1.11).
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Esquema 1.11 Reacción de protonación del compuesto 3a
 
 De la misma manera, la reacción del compuesto 4a con HOTf da lugar, 
selectivamente y en buen rendimiento, al producto de protonación en el nitrógeno,
4c. El nuevo compuesto 4c se caracterizó mediante análisis elemental (C, H, N) y 
espectroscópicamente en disolución, resultando ser completamente análogo a 3c.
La difusión lenta de hexano  sobre  una  disolución concentrada de 3c en 
CH2Cl2 a -20 ºC dio lugar a la formación de cristales, uno de los cuales se empleó 
para la determinación estructural mediante difracción de rayos X de monocristal. 
Una representación gráfica del catión presente en la misma (como contraión se 
encuentra el anión triflato) se muestra en la Figura 1.6 y las distancias y ángulos de 
enlace más significativos se encuentran recogidos en la Tabla 1.4.
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 Figura 1.6  Estructura  en estado sólido del 
catión de 3c
Distancias de enlace (Å)
Re1-N1 2.176(3) C6-C2 1.498(6)
Re1-N11 2.228(3) C6-C7 1.515(6)
Re1-N12 2.191(4) C8-C7 1.328(7)
Re1-C21 1.916(5) C8-C9 1.442(6)
Re1-C22 1.915(5) C9-C10 1.339(6)
Re1-C23 1.923(5) N11-C6 1.492(5)
C21-O21 1.156(6) N11-C10 1.469(6)
O22-C22 1.149(6) C11-C10 1.461(6)
O23-C23 1.144(6) C12-C11 1.389(6)
N1-C2 1.343(5) C12-C13 1.373(7)
N3-C2 1.339(5) C14-C13 1.367(8)
N3-C4 1.389(5) C15-C14 1.382(7)
N1-C5 1.379(6) N12-C15 1.351(6)
C5-C4 1.355(6) N12-C11 1.351(6)
N11-H1 0.88(7)
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Ángulos de enlace (º)
O21-C21-Re1 178.4(5) N3-C2-C6 129.7(4) 
O22-C22-Re1 179.5(4) N11-C6-C7 112.1(3) 
O23-C23-Re1 178.5(5) N11-C6-C2 105.1(3)
N11-Re1-N12 76.19(14) C7-C6-C2 115.9(4)
N11-Re1-N1 72.94(13) C10-N11-C6 110.8(3)
N12-Re1-N1 91.11(13) C10-N11-Re1 111.0(3)
N1-C2-N3 110.5(4) C6-N11-Re1 109.0(2)
N1-C2-C6 119.5(4) C6-N11-H1 110(4)
C10-N11-H1 109(4) Re1-N11-H1 107(4)
          Tabla 1.4  Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace  seleccionados del compuesto 3c
 
 Como se observa en la Figura 1.6, la estructura en estado sólido del catión 
presente en 3c es consistente con la propuesta a partir de sus datos 
espectroscópicos en disolución. Se observa, por tanto, que el acoplamiento entre el 
C2 del imidazol y el carbono orto de la bipy permanece inalterado, y que se 
mantiene la desaromatización de la bipiridina. El átomo de hidrógeno se encuentra 
sobre el nitrógeno N11. Cabe destacar que dicho átomo de hidrógeno no ha sido 
posicionado, sino refinado. La distancia Re-N11 de 2.228(3) Å, análoga a la 
encontrada en el compuesto 4b (de 2.244(10) Å), es consistente con la presencia de 
un ligando amino y,  por tanto, con la protonación de este átomo de nitrógeno.
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1.2 Síntesis de los compuestos [Mo(!3-C4H7)(bipy)(CO)2(N-
RIm)]X y estudio de su reactividad frente a bases fuertes.
 Como se ha comentado en la Sección precedente, el comportamiento de los 
complejos [M(bipy)(CO)3(N-RIm)]+ (M= Re, Mn) frente a bases fuertes depende 
en gran medida de la fortaleza del enlace M-N(imidazol), obteniéndose, bien la 
formación del complejo 2-imidazolilo (propuesto para Mn), o bien el producto de 
acoplamiento C-C entre el imidazol y la diimina  (para Re, Esquema 1.12). 
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Esquema 1.12 Reactividad de los complejos [M(bipy)(CO)3(N-RIm)]+ frente a una base fuerte
! Decidimos entonces extender nuestros estudios de desprotonación de 
compuestos con ligandos N-alquilimidazol a otros fragmentos organometálicos. 
Escogimos para tal fin, en primer lugar, compuestos de Mo(II) derivados del 
fragmento {Mo(!3-alilo)(CO)2}.
1.2.1 Síntesis de los compuestos [Mo(!3-C4H7)(bipy)(CO)2(N-
RIm)]X (5, 6).
" La adición de unas gotas de acetonitrilo, sobre la mezcla equimolar de triflato 
de plata y [MoCl($3-C4H7)(bipy)(CO)2]52 en CH2Cl2, da lugar, de manera 
prácticamente instantánea, a la precipitación de AgCl (insoluble en el medio de 
reacción) y a la formación del compuesto [Mo($3-C4H7)(bipy)(CO)2(NCMe)]OTf. 
La adición de la cantidad equimolar de un ligando N-alquilimidazol da lugar a la 
sustitución del acetonitrilo coordinado, reacción que tiene lugar fácilmente debido 
a la labilidad de este ligando. Se obtienen así, de una manera sencilla los 
compuestos [Mo($3-C4H7)(bipy)(CO)2(N-RIm)]OTf (5, 6) (Esquema 1.13). "
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Esquema 1.13 Síntesis de los compuestos 5 y 6
 
 Los compuestos 5 y 6 se aislaron como sólidos microcristalinos de color rojo, 
y en buen rendimiento (86% para 5 y 91% para 6). Los espectros de IR de ambos 
compuestos, en la región donde aparecen las bandas correspondientes a los 
carbonilos, muestran dos bandas anchas e intensas (1951, 1867 cm-1 para 5 y 1954, 
1869  cm -1 para 6) características para compuestos de Mo(II) catiónicos con dos 
ligandos CO en disposición cis.
 Los espectros de 1H y 13C RMN de los compuestos 5 y 6  muestran la 
existencia de un plano de simetría. Así, en los espectros de 1H RMN se observan 
únicamente 4 señales para los 8 hidrógenos que posee el ligando bipy, además de 
las señales características de un ligando $3-metalilo ($3-C4H7) estático y simétrico, 
y las del ligando N-alquilimidazol correspondiente. Los espectros de 13C RMN de 
los compuestos 5 y 6 son consistentes con la simetría propuesta, de manera que, 
por ejemplo,  se observa una única señal para los dos ligandos CO  (a 225.6 ppm 
para 5 y 227.5 ppm para 6) o una señal para los carbonos C1 y C3 del ligando 
metalilo (a 56.6 ppm para 5 y a 59.0 ppm para 6).
 Con el fin de cristalizar algún producto de reacción, que veremos más 
adelante en este Capítulo, y sabiendo que el contraanión presente en la sal puede 
ser un factor decisivo en el proceso cristalización, decidimos preparar el compuesto 
[Mo($3-C4H7)(bipy)(CO)2(N-MesIm)]BAr’4 (6’). La adición de un equivalente de 
mesitilimidazol sobre una disolución de [MoCl($3-C4H7)(bipy)(CO)2] sobre la cual 
habíamos añadido anteriormente la cantidad equimolar de NaBAr’4, da lugar a la 
formación casi instantánea del producto [Mo($3-C4H7)(bipy)(CO)2(N-
MesIm)]BAr’4 (6’) (Esquema 1.14).
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Esquema 1.14 Síntesis del compuesto 6’
 El espectro de IR del compuesto 6’ muestra dos bandas intensas en la zona de 
los carbonilos (a 1955, 1873 cm-1) similares a las encontradas para los compuestos 
5 y 6. Los espectros de 1H y 13C RMN son también my parecidos a los del 
compuesto [Mo($3-C4H7)(bipy)(CO)2(N-MesIm)]OTf (6), observándose en el caso 
del compuesto 6’ las señales características del anión BAr’4-.
1.2.2 Reactividad de los compuestos [Mo(!3-C4H7)(bipy)(CO)2 
(N-RIm)]OTf (5, 6) frente a bases fuertes. Síntesis de 5a y 6a.
 La adición de un equivalente de KN(SiMe3)2 sobre una disolución del 
compuesto [Mo($3-C4H7)(bipy)(CO)2(N-MeIm)]OTf (5) en THF a baja 
temperatura da lugar, de manera instantánea, a la desprotonación del grupo CH 
central del anillo del imidazol. Se produce así la formación del complejo 5a, en el 
que el anillo heterocíclico ha experimentado una tautomerización, pasando a estar 
unido al metal por el carbono central en vez de por el nitrógeno (Esquema 1.15). El 
espectro de IR en disolución del compuesto imidazolilo 5a, muestra dos bandas 
intensas a 1931 y 1851 cm-1, correspondientes a los ligandos carbonílo, 
consistentes con la formación de un compuesto neutro.
Esquema 1.15 Síntesis del compuesto 5a
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  El espectro de 1H RMN es consistente con la formación del compuesto 5a, 
observándose, además de las señales típicas de un ligando bipiridina y un ligando 
metalilo simétricos, dos singuletes anchos (a 6.71 y 6.38 ppm) que corresponden a 
los dos grupos CH del ligando 2-imidazolilo. Desafortunadamente el espectro de 
13C RMN de este compuesto, en el que se confirmaría la existencia de la unidad 
Mo-C, no se pudo obtener, debido a que durante el tiempo de adquisición del 
espectro la especie 5a se descompuso en productos que no pudimos identificar.
 La reacción de desprotonación del compuesto 6, con un ligando N-
mesitilimidazol, transcurre análogamente a como acabamos de describir para 5, 
dando lugar a la formación del derivado neutro 6a (Esquema 1.16).  El espectro de 
IR del mismo es análogo al del compuesto 5a, observándose una disminución 
significativa de los valores de !CO como consecuencia de la reacción de 
desprotonación. 
Esquema 1.16 Síntesis del compuesto 6a
 
 El espectro de 1H RMN confirma la formación del compuesto 6a,  de manera 
que, significativamente, se observan sólo las señales de dos grupos CH del ligando 
imidazolilo, a 6.66 y 6.56 ppm. La estabilidad del compuesto 6a es 
considerablemente mayor que la del derivado 5a con un sustituyente metilo, de 
manera que en este caso fue posible obtener el espectro de 13C RMN.  En él se 
observa, como señal más característica, un singulete a 184.5 ppm que corresponde 
al carbono central del ligando imidazolilo. Este desplazamiento químico es 
característico del carbono carbénico de complejos NHC de Mo(II).53 En el espectro 
de 13C RMN se observa también una única señal para los dos ligandos carbonilo, a 
231.3 ppm, lo que, conjuntamente con la señales de la bipy y un ligando metalilo, 
confirma la existencia de un plano de simetría en la molécula. La mayor estabilidad 
del compuesto con N-MesIm con respecto al mismo derivado con N-MeIm 
concuerda con los resultados obtenidos con los compuestos de fórmula 
[Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf (1-4) comentados en la primera parte de este 
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Capítulo. Como en aquellos, atribuimos esta mayor estabilidad, fundamentalmente, 
a dos factores: a la mayor capacidad del sustituyente arílico con respecto al 
alquílico para retirar densidad electrónica del anillo del imidazol, de manera que 
una vez desprotonado el grupo CH central del mismo la especie resultante será 
menos nucleófila y por lo tanto algo menos reactiva, y al mayor impedimento 
estérico que presenta el susutituyente mesitilo con respecto al metilo, 
proporcionando una mayor protección al ligando heterocíclico neutro resultante de 
la desprotonación.
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada de 6a en 
tolueno dio lugar a la formación de cristales de color naranja, que hicieron posible 
la determinación estructural de este compuesto mediante difracción de rayos X de 
monocristal. Una representación gráfica de la estructura del compuesto 6a se 
muestra en la Figura 1.7 y en la Tabla 1.5 están recogidas las distancias y ángulos 
más significativos.
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Distancias de enlace (Å)
Mo1-C1 2.236(8) N2-C3 1.312(9)
Mo1-N3 2.191(6) C3-C2 1.364(10)
Mo1-N4 2.185(6) N1-C2 1.421(9)
Mo1-C11 1.932(8) C1-N2 1.497(9)
Mo1-C12 1.981(9) Mo1-C4 2.441(7)
C11-O11 1.141(8) Mo1-C5 2.354(8)
O12-C12 1.163(8) Mo1-C6 2.276(7)
N1-C1 1.299(9)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Mo1 176.4(7) C11-Mo1-C1 82.7(3)
O12-C12-Mo1 175.4(6) C12-Mo1-C1 86.4(3)
N3-Mo1-C1 86.5(3) N1-C1-N2 108.0(7)
N4-Mo1-C1 84.4(2)
  Tabla 1.5 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace  seleccionados del compuesto 6a
 
 La estructura en estado sólido del compuesto 6a  indica una geometría 
pseudooctaédrica alrededor del átomo de molibdeno. El ligando bipiridina se 
encuentra en el mismo plano que los dos carbonilos, constituyendo el plano 
ecuatorial de la molécula. En una de las posiciones apicales se encuentra el ligando 
$3-metalilo, con su cara abierta dirigida hacia la bisectriz de los ligandos carbonilo, 
situación comúnmente encontrada para este tipo de derivados. La otra posición 
apical, trans al ligando metalilo,  como ya habíamos  propuesto a partir de los datos 
espectroscópicos en disolución, la ocupa un ligando imidazol-2-ilo. La distancia de 
este enlace Mo1-C1 (2.236(8) Å) es similar a la encontrada en complejos NHC de 
Mo(II).53
 La formación de los compuestos 5a y 6a implica, por tanto, que una vez que 
la desprotonación ha tenido lugar, se produce una tautomerización del ligando 
heterocíclico que pasa de N- a C-coordinado al átomo de molibdeno. Ejemplos de 
este tipo de complejos con un ligando 2-imidazolilo coordinado al átomo metálico 
por el carbono C2, y que presentan uno de los átomos de nitrógeno sin ningún 
sustituyente son muy escasos.32,33,54 De hecho, el compuesto 6a, conjuntamente con 
el compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(C-MeIm)] (8a) (que se describirá en el Capítulo 
2 de esta Memoria), constituyen unos de los pocos ejemplos de este tipo de 
derivados que han podido ser caracterizados completamente, incluyendo su 
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estructura en estado sólido mediante difracción de rayos X de monocristal. Este 
tipo de especies tienden a ser muy inestables, y han sido propuestas previamente 
como intermedios de reacción en los procesos de tautomerización de ligandos N-
alquilimidazol a carbenos N-heterocíclicos. Así, por ejemplo, para los complejos de 
Mn(I), análogos a los de Re(I) comentados en la primera parte de este Capítulo, 
Ruiz y Perandones han propuesto un intermedio imidazolilo de este tipo para la 
tautomerización de un N-RIm a un NH-NHC, promovida por el empleo de una 
base y un ácido fuertes, de manera que tiene lugar una secuencia de reacciones 
desprotonación/protonación (Esquema 1.17).51
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Esquema 1.17 Tautomerización de un ligando imidazol a un NH-NHC mediada por Mn(I)
1.2.3 Reacción de los compuestos 5a y 6a frente a electrófilos.
 Como hemos comentado en la Sección precedente, los compuestos 5a y 6a 
presentan un átomo de nitrógeno al que cabe asignar un par de electrones no 
compartidos, y por tanto un cierto carácter básico y nucleófilo. Por ello, al estudiar 
la reactividad de estos compuestos nos pareció adecuado emplear reactivos 
electrófilos.
  La reacción de estos compuestos que contienen un ligando imidazolilo con la 
cantidad equimolar de triflato de metilo o ácido triflico en CH2Cl2 a temperatura 
ambiente, dio lugar, de manera instantánea, a los productos de metilación o 
protonación 5b, 5c, 6b y 6c (Esquema 1.18).
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Esquema 1.18 Reactividad de los compuestos  5a y 6a frente a HOTf y MeOTf
 Los nuevos compuestos 5b-c y 6b-c se caracterizaron analíticamente (C, H y 
N) y espectroscópicamente en disolución. Los espectros de IR de los mismos 
mostraron que el patrón correspondiente al fragmento cis-{Mo(CO)2} se mantiene, 
pero la frecuencia de las bandas vCO es ahora unos 20 cm-1 mayor que la de los 
compuestos precursores, lo que es consistente con la formación de productos 
catiónicos a partir de derivados neutros.
 Los espectros de 1H y 13C RMN de las nuevas especies están de acuerdo con 
la geometría propuesta en el Esquema 1.18, y son consistentes, por tanto, con la 
existencia de un plano de simetría, que hace equivalentes las dos mitades de la 
molécula en cada uno de los casos. Así, en los espectros de 1H RMN se observan, 
por ejemplo, las señales típicas de los ligandos bipy y $3-metalilo simétricos, y en 
los espectros de 13C RMN se aprecia sólo una señal correspondiente a los dos 
ligandos carbonilo (ver Parte Experimental).
 Indudablemente, la señal espectroscópica más característica de estos 
compuestos es, en el espectro de 13C RMN, la correspondiente al átomo de carbono 
C1, unido directamente al átomo de molibdeno (Tabla 1.6). Esta señal, un singulete 
de baja intensidad, se observa, en todos los casos, a un desplazamiento químico 
similar al encontrado en la bibliografía para compuestos de Mo(II) con ligandos 
carbeno NHC.53
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  H1, H2 (ppm)  C1 (ppm)
 5b  6.85*   186.1
 5c  6.98, 6.78    184.6
 6b  7.08, 6.70   188.7
 6c  7.21, 6.81   188.2
Tabla 1.6 Desplazamientos químicos de las señales más 
características en los espectros de 1H RMN y 13C RMN de los 
compuestos 5b-c, 6b-c
 En la Figura 1.8 se muestra una representación gráfica de la estructura en 
estado sólido del catión presente en 6c, determinada por difracción de rayos X de 
monocristal. Los parámetros estructurales más significativos se encuentran 
recogidos en la Tabla  1.7.
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* En el caso del compuesto 5b el ligando NHC es simétrico, y por tanto en el espectro de 1H RMN la 
señal correspondiente a H1 y H2 es un singulete que integra por dos átomos de hidrógeno.
Distancias de enlace (Å)
Mo1-C1 2.240(4) N2-C3 1.390(3)
Mo1-N3 2.235(2) C3-C2 1.340(4)
Mo1-N4 2.247(2) N1-C2 1.378(4)
Mo1-C11 1.982(3) C1-N2 1.368(3)
Mo1-C12 1.983(3) Mo1-C4 2.366(3)
C11-O11 1.137(4) Mo1-C5 2.291(3)
O12-C12 1.155(4) Mo1-C6 2.329(3)
N1-C1 1.358(4)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Mo1 177.2(2) C11-Mo1-C1 95.35(10)
O12-C12-Mo1 173.9(2) C12-Mo1-C1 82.28(11)
N3-Mo1-C1 85.15(9) N1-C1-N2 102.9(2)
N4-Mo1-C1 85.15(9)
Tabla 1.7 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace  seleccionados del compuesto 6c
 En la Figura 1.8 se observa que la estructura en estado sólido del complejo 
metálico catiónico de 6c coincide con la deducida a partir de sus datos 
espectroscópicos en disolución. 
 La única diferencia entre los compuestos 6a y 6c  es que el nitrógeno N1 del 
ligando heterocíclico derivado del imidazol se encuentre o no protonado. Así, en 6a 
ese ligando es un 2-imidazolilo (nitrógeno sin sustituyentes) mientras que en 6c es 
un ligando NH-NHC (nitrógeno protonado). No obstante, los datos de RMN y 
estructurales de ambos compuestos son muy similares, siendo, por ejemplo, las 
distancias Mo-C prácticamente indistinguibles: de 2.240(4) Å en 6c y 2.236(8) Å 
en 6a. En los espectros de 13C RMN, el desplazamiento químico al que aparece la 
señal del carbono unido al átomo metálico es muy parecida (188.2 ppm para 6c y 
184.5 ppm para 6a) lo que corrobora la gran similitud entre los ligandos 
imidazolilo y carbeno NH-NHC. 
 Al examinar las distancias y ángulos de enlace de ambos ligandos 
heterocíclicos, la mayor diferencia la encontramos en la deslocalización electrónica 
de los anillos. Al analizar las distancias C1-N1 para los compuestos 6a y 6c 
(1.299(9) ! y 1.358(4) ! respectivamente) y las distancias C1-N2 (1.497(9) ! para 
6a  y 1.368(3) ! para 6c) se observa que, en el caso del ligando imidazolilo, estas 
distancias están próximas a las de un doble enlace (C1-N1) y un enlace simple (C1-
N2) mientras que para el ligando NHC estas dos distancias son indistinguibles, y 
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con un valor intermedio entre un enlace sencillo y uno doble, lo que permite 
proponer una mayor deslocalización electrónica en el carbeno NHC que en el 
ligando imidazolilo. 
 Por otra parte, resulta interesante la comparación de los datos estructurales del 
ligando NH-NHC presente en el compuesto 6c y los del catión imidazolio 
formalmente precursor de esta especie. La estructura en estado sólido de dicho 
catión imidazolio se determinó fortuitamente en nuestro grupo de investigación, 
mostrándose en Apéndice 3 una representación gráfica de la misma, así como los 
datos estructurales más significativos. 
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Figura 1.9 Comparación de las distancias (Å) y ángulos (º) entre el catión de 6c y el catión 
mesitilimidazolio
 Al llevar a cabo la comparación antes mencionada (Figura 1.9), llama 
especialmente la atención que las variaciones más acusadas coinciden con las 
encontradas originalmente por Arduengo cuando analizó la estructura del primer 
carbeno NHC caracterizado por difracción de rayos X de monocristal y la de la sal 
de imidazolio precursora.38 Esto es:
- la disminución del ángulo de enlace N1-C1-N2, de 108.2(2)º en el catión 
imidazolio a 102.9(2) º en 6c;
- la considerable elongación de las distancias C1-N1 y C1-N2 de 1.320(2) y 
1.333(2) Å en la sal de imidazolio, a 1.358(4) y 1.368(3) Å respectivamente en el 
ligando NH-NHC, y
- el ligero alargamiento de las distancias N1-C2 y N2-C3 al pasar de la sal de 
imidazolio al ligando carbeno NH-NHC.
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 Esto parece indicar que la coordinación del carbeno NHC al centro metálico 
no altera significativamente sus parámetros estructurales, aunque no podemos 
afirmarlo con certeza puesto que no disponemos de la estructura de rayos X del 
correspondiente carbeno NH-NHC libre.
 Dado que no fuimos capaces de cristalizar los productos de metilación 5b ó 
6b, decidimos emplear como producto de partida el compuesto 6’, pues 
previamente en nuestro grupo de investigación habíamos encontrado que, en 
algunas ocasiones, el tetraarilborato BAr’4 confiere a sus derivados una mayor 
cristalinidad.
 En primer lugar llevamos a cabo la desprotonación del compuesto 6’ con la 
cantidad equimolar de KN(SiMe3)2 en THF a baja temperatura, y a continuación 
realizamos la metilación del producto resultante con MeOTf, en CH2Cl2 a 
temperatura ambiente. Obtuvimos así el compuesto metilado 6b’, análogo al 
compuesto 6b, con BAr’4 como contranión (Esquema 1.19).
Esquema 1.19 Formación del producto 6b’
 Los datos espectroscópicos en disolución del compuesto 6b’ son análogos a 
los del compuesto 6b y se encuentran recogidos en la Parte Experimental de la 
presente Memoria. La estructura en estado sólido de 6b’ se determinó mediante 
difracción de rayos X de monocristal. Una representación gráfica del catión 
presente en esta sal se puede ver en la Figura 1.10 y las distancias y los ángulos 
más representativos de este compuesto se encuentran recogidos en la Tabla 1.8.
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Figura 1.10 Estructura  en 
estado sólido del catión presente 
en el compuesto 6b’
Distancias de enlace (Å)
Mo1-C1 2.304(5) N2-C3 1.390(6)
Mo1-N3 2.252(4) C3-C2 1.324(7)
Mo1-N4 2.225(4) N1-C2 1.378(6)
Mo1-C11 1.961(5) C1-N2 1.379(6)
Mo1-C12 1.959(5) Mo1-C4 2.343(5)
C11-O11 1.165(6) Mo1-C5 2.294(4)
O12-C12 1.165(5) Mo1-C6 2.362(5)
N1-C1 1.369(6)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Mo1 176.8(4) C11-Mo1-C1 87.28(18)
O12-C12-Mo1 177.9(4) C12-Mo1-C1 91.60(18)
N3-Mo1-C1 81.10(14) N1-C1-N2 101.9(4)
N4-Mo1-C1 86.51(15)
Tabla 1.8 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace  seleccionados del compuesto 6b’
 Como se puede ver en la Figura 1.10, la estructura en estado sólido 
corresponde al producto de metilación del complejo imidazolilo 6a, de manera que 
presenta un ligando carbeno NHC asimétrico: con sustituyentes diferentes (metilo y 
mesitilo) en cada uno de sus nitrógenos. El ligando NHC se coordina al metal por 
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el átomo de carbono central, con una distancia Mo-C1 de 2.304(5) !,  que está en 
el intervalo previamente propuesto para este tipo de distancias en compuestos de 
Mo(II) con ligandos NHC.53 Las distancias y ángulos de enlace del anillo 
heterocíclico de 5 miembros son muy similares a las ya comentadas para el ligando 
NH-NHC presente en el compuesto 6c. 
 Como hemos comentado, en primer lugar obtuvimos la estructura de rayos X 
del compuesto NH-NHC 6c, sin embargo nos pareció interesante determinar la 
estructura de algún otro complejo NHC derivado del fragmento {Mo(alilo)(CO)2} 
que tuviera un sustituyente diferente de hidrógeno, debido a las limitaciones que 
este núcleo presenta en la técnica de difracción de rayos X de monocristal. Para 
lograr tal objetivo, simultáneamente al empleo del compuesto 6’ como precursor, 
llevamos a cabo la reacción de etilación (en lugar de metilación) del complejo 
imidazolilo 5a (Esquema 1.20). La reacción tuvo lugar instantáneamente, 
obteniéndose el producto 5d con buen rendimiento (86 %) y como único producto 
de reacción. La frecuencia de las bandas correspondientes a los carbonilos en el 
espectro de IR (1947, 1866 cm-1) nos permite proponer la formación de un 
derivado catiónico, en el que la etilación se ha producido en átomo de nitrógeno sin 
sustituir de 5a, dando lugar al compuesto 5d análogo al  derivado metilado 5b (IR 
(!CO): 1946, 1864 cm-1). 
Esquema 1.20  Síntesis  del producto 5d
 En los espectros de RMN 1H y 13C del compuesto 5d se observa claramente la 
incorporación de un grupo etilo por cada fragmento {Mo($3-alilo)(CO)2(bipy)}, de 
manera que en el espectro de protón se observa un cuatriplete que integra por 2 
hidrógenos a 3.91 ppm y un triplete que integra por 3 hidrógenos a 0.91 ppm. En el 
espectro de 13C las señales del sustituyente etilo son dos singuletes a 45.8 y 16.1 
ppm correspondientes los grupos CH2 y CH3 respectivamente.
 La difusión lenta de hexano en una disolución concentrada de 5d en CH2Cl2 a 
-20ºC dio lugar a la formación de cristales, uno de los cuales se empleó para la 
determinación estructural mediante difracción de rayos X de monocristal. Una 
Capítulo 1
%%
representación gráfica de la estructura del catión se muestra en la Figura 1.11, y en 
la Tabla 1.9 aparecen recogidos las distancias y ángulos más significativos de este 
compuesto.
Figura  1.11 Estructura  en estado sólido 
del catión presente en el compuesto 5d
 
 
Distancias de enlace (Å)
Mo1-N1 2.304(5) Mo1-C10 1.959(5)
Mo1-C15 2.252(4) C15-O16 1.165(6)
Mo1-C7 2.225(4) C10-N11 1.369(5)
Mo1-C8 1.961(5) N11-C14 1.390(6)
Ángulos de enlace (º)
O16-C15-Mo1 176.8(4) N1-Mo1-C10 81.10(14)
O15-Mo1-C10 177.9(4) N11-C10-N11’ 86.51(15)
Tabla 1.9 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace  seleccionados del compuesto 5d
 
 La estructura en estado sólido del complejo catiónico presente en el 
compuesto 5d coincide con la deducida a partir de sus datos espectroscópicos en 
disolución, habiéndose producido, por tanto, la etilación en el nitrógeno que no 
contaba con ningún sustituyente. Aunque formalmente éste es otro ejemplo de un 
compuesto con un ligando NHC asimétrico, en la estructura cristalina esto no es 
así, puesto que existe un plano de simetría cristalográfico que hace equivalentes las 
dos mitades de la molécula (los átomos relacionados por este elemento de simetría 
se encuentran numerados en la Figura 1.12 con el mismo número y el símbolo ‘). 
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Esto se debe a que en el 50% de las moléculas el ligando carbeno NHC presenta la 
orientación que se muestra en la Figura 1.12, mientras que en el otro 50% la 
orientación de este ligando es la correspondiente a un giro de 180 º (es decir, el 
sustituyente metilo estaría situado a la derecha y el etilo a la izquierda en una 
representación análoga a la mostrada en la Figura 1.12). El resultado es, por tanto, 
un promedio de ambas situaciones, siendo el coeficiente de ocupación del CH3 del 
etilo 0.5 en cada uno de los nitrógenos.
  Finalmente llevamos a cabo la reacción de los compuestos imidazolilo 
5a  y 6a con la cantidad equimolar de [AuCl(PPh3)], obteniéndose al cabo de 30 
minutos a temperatura ambiente los productos 5e  y 6e  respectivamente. (Esquema 
1.21).
Esquema 1.21 Síntesis de los  productos 5e y 6e
 La espectroscopia de IR en disolución permite seguir fácilmente el transcurso 
de estas reacciones, pues la frecuencia de las bandas vCO experimenta, en ambos 
casos, un incremento de aproximadamente 20 cm-1, lo que es consistente con la 
formación de productos catiónicos a partir de los derivados neutros 5a y 6a.
 Los espectros de 1H RMN de los compuestos 5e  y 6e  muestran, además de las 
señales características de un fragmento {Mo($3-alilo)(CO)2(bipy)} con un plano de 
simetría,  un multiplete  (a 7.69 ppm en el espectro de 5e  y a 6.48 ppm en el de 6e) 
que integra por 15 hidrógenos y que corresponde a los tres grupos fenilo del 
ligando trifenilfosina. Se observan además dos singuletes (a 6.98 y 6.78 ppm para 
5e  y a 7.21 y 6.78 ppm para 6c) característicos de los dos grupos CH del ligando 
NHC.
 En los espectros de 13C RMN la señal más significativa es la que asignamos al 
carbono carbénico. En esta ocasión se trata, en ambos casos, de un doblete de baja 
intensidad a 189.9 y 192.0 ppm con una constante de acoplamiento de 135 y 127 
Hz para los compuestos 5e  y 6e respectivamente. Esto permite proponer una 
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geometría trans entre dicho carbono carbénico y el átomo de fósforo de la fosfina, 
como se muestra en el Esquema 1.21.
 Los espectros de 31P  RMN de ambos compuestos son consistentes con la 
geometría propuesta, y muestran un singulete a 41.1 ppm, siendo este 
desplazamiento químico muy similar al encontrado en otros compuestos del 
fragmento {Au(PPh3)}con ligandos  carbeno NHC.55
 La estructura cristalina del  compuesto 5e  se determinó mediante difracción 
de rayos X de monocristal (Figura 1.12 y Tabla 1.10).
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Figura 1.12 Estructura  en estado sólido del catión presente en el compuesto 5e
Distancias de enlace (Å)
Mo1-N1 2.219(8) C3-C2 1.357(14)
Mo1-N3 2.221(9) N1-C2 1.388(12)
Mo1-N4 2.229(9) C1-N2 1.359(13)
Mo1-C11 1.951(12) Mo1-C4 2.325(11)
Mo1-C12 1.950(11) Mo1-C5 2.256(10)
C11-O11 1.169(12) Mo1-C6 2.344(10)
O12-C12 1.165(12) C1-Au1 2.015(10)
N1-C1 1.360(12) Au1-P1 2.282(3)
N2-C3 1.368(13)
Resultados y discusión
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Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Mo1 178.2(10) C11-Mo1-N1 87.4(4)
O12-C12-Mo1 177.9(9) C12-Mo1-N1 90.3(4)
N3-Mo1-N1 79.4(3) N1-C1-N2 106.4(9)
N4-Mo1-N1 80.4(3) P1-Au1-C1 172.5(3)
Tabla 1.10 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace  seleccionados del compuesto 5e.
 
 En la Figura 1.13 se observa que la estructura en estado sólido de 5e  coincide 
con la deducida a partir de sus datos espectroscópicos en disolución, de manera que 
se puede apreciar que el ligando imidazolilo se encuentra coordinado al molibdeno 
a través del nitrógeno y al oro por el carbono carbénico. La distancia Au1-C1, de 
2.015(10) Å es muy similar a la encontrada en otros complejos NHC de 
Au(I),55,56 encontrándose el oro en un entorno de coordinación prácticamente lineal 
(" (C1-Au1-P1) = 172.5(3)º). La distancia Mo1-N1 de 2.219(8) Å es similar a la 
encontrada en complejos de Mo(II) con ligandos imidazol.57
 La formación de los nuevos compuestos 5e y 6e  implica el desplazamiento del 
ligando cloruro de la primera esfera de coordinación del oro, y la formación de 
especies heterobinucleares en las que un ligando imidazolilo hace de puente entre 
los dos átomos metálicos. En el transcurso de la reacción se produce además una 
transmetalación, de manera que el imidazolilo que originalmente se encontraba 
coordinado al molibdeno a través del átomo de carbono central, en los productos 5e 
y 6e  se encuentra N-coordinado a este metal y al átomo de oro a través del carbono 
carbénico. Alternativamente, los compuestos 5e y 6e pueden describirse como 
compuestos NHC de Au(I) en los que el sustituyente de uno de los nitrógenos del 
ligando NHC es el fragmento de molibdeno. Creemos que esta transmetalación 
puede deberse a que el {Au(PPh3)}+ se trata de un fragmento metálico más blando 
que el de Mo(II) empleado, y por tanto, con mayor tendencia a formar enlaces 
metal-carbeno N-heterocíclico. Estos resultados experimentales están en 
concordancia con los estudios teóricos publicados por Crabtree y Eisenstein sobre 
la preferencia del ligandos imidazol a coordinarse por el carbono o por el nitrógeno 
en función de la naturaleza del fragmento metálico.44
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1.2.4 Estudio teórico de las reacciones de desprotonación de 
los complejos [M(CO)3(N-N)(N-RIm)]+ y [Mo(!3-C4H7)(bipy)
(CO)2(N-RIm)]+
" Como hemos discutido a lo largo de este Capítulo, la evolución de los 
productos de desprotonación de compuestos con ligandos N-alquilimidazol 
depende, en gran medida, de la naturaleza del centro metálico al que se encuentren 
coordinados. Así, como se muestra en el Esquema 1.22, para los compuestos 
[M(CO)3(bipy)(N-RIm)]OTf se ha encontrado que el producto resultante de la 
desprotonación del grupo CH central de uno de los imidazoles puede ser: el 
producto de acoplamiento de ese átomo de carbono y uno de los carbonos orto de 
la bipy (para M= Re), ó la formación de un ligando imidazol-2-ilo (para M= Mn). 
La extensión de estos estudios a los compuestos de molibdeno (II) de fórmula 
[Mo($3-alilo)(bipy)(CO)2(N-RIm)]OTf ha mostrado que se comportan 
análogamente a los derivados de manganeso, dando lugar a la formación de los 
compuestos imidazolilo (Esquema 1.22).
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Esquema 1.22 Reactividda de compuestos con ligandos N-alquilimidazol frente a bases fuertes
 Teniendo en cuenta los resultados experimentales, nos pareció interesante 
llevar a cabo un estudio teórico que nos ayudara a comprender la diferencia de 
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comportamiento en compuestos tan parecidos. Como el resto de los cálculos 
computacionales de este tipo incluidos en esta Memoria, se hicieron en 
colaboración con el Dr. Ramón López de la Universidad de Oviedo y el Dr. Jesús 
Díaz de la Universidad de Extremadura. 
 Hemos considerado la formación de ambos tipos de compuestos, 2-
imidazolilo y el producto de acoplamiento C-C, para los tres fragmentos metálicos 
(Mn, Re y Mo). En los mecanismos propuestos, que conducen a ambos tipos de 
productos, el compuesto de partida es el mismo y es el intermedio denominado 
como M-I (Re-I, por ejemplo para el caso de renio) y es el resultante de la 
desprotonación del grupo CH central de ligando N-alquilimidazol. En la Figura 
1.13 se muestran los perfiles de reacción para el caso del compuesto de renio 
[Re(CO)3(bipy)(N-MeIm)]+. Una vez que se ha producido la desprotonación el 
derivado Re-I puede evolucionar según tres mecanismos de reacción, dos de ellos 
para dar lugar a la formación del complejo imidazol-2-ilo Re-III (rutas B y C), y el 
tercero conduce al producto de acoplamiento C-C Re-IIa (ruta A). Como se verá 
más adelante, la ruta C sólo se propone para el caso del renio, ya que para 
manganeso y molibdeno no ha sido posible localizar el estado de transición 
correspondiente a este mecanismo. La formación del complejo imidazolilo Re-III 
según la ruta C (el perfil energético correspondiente se muestra en verde en la 
Figura 1.13) tiene lugar en una sola etapa, a través de un estado de transición Re-
TSc en el que el átomo de renio se encuentra interaccionando simultáneamente con 
el átomo de nitrógeno al que se encontraba unido inicialmente, y con el átomo de 
carbono que ha experimentado la desprotonación (con distancias de 2.44 y 2.55 Å 
respectivamente). El complejo Re-III, con un ligando imidazolilo,  es 21.8 Kcal/
mol más estable que el compuesto de partida Re-I, siendo la barrera enérgetica de 
esta ruta C de 13.9 Kcal/mol. 
 En el caso del renio, no obstante, es más favorable la formación del 
producto de acoplamiento C-C. El perfil energético (ruta A de la Figura 1.13) 
muestra que la formación del complejo Re-IIa tiene lugar en una sola etapa a la 
que corresponde una barrera energética de tan sólo 2.1 Kcal/mol. En ella el carbono 
de tipo carbénico ataca nucleófilamente a uno de los carbonos orto de la bipiridina, 
dando lugar a la formación de un enlace C-C, y consecuentemente el anillo 
piridínico involucrado experimenta una pérdida de aromaticidad. El complejo Re-
IIa  resultante es 16.5 Kcal/mol más estable que Re-I, y en concordancia con los 
cálculos teóricos, es el que se obtiene experimentalmente. 
  Para los compuestos de molibdeno y manganeso la situación encontrada es 
similar, y en la Figura 1.14 se muestran los perfiles energéticos de reacción 
correspondientes a los complejos de Mo. Los perfiles correspondientes a la 
desprotonación del complejo [Mn(CO)3(bipy)(N-RIm)]+ son análogos y se 
encuentran recogidos en el Apéndice 4 de esta Memoria.58 Para estos metales, sin 
embargo, el camino de reacción más favorable es el que conduce a la formación de 
los  complejos  2-imidazolilo,  M-IIIb.   Como se puede apreciar en la  Figura 1.14 
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 Figura 1.13 Perfiles de reacción para la evolución del producto de desprotonación de 
[Re(CO)3(bipy)(N-MesIm)]+ 
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para el caso del molibdeno, la formación de estos productos tiene lugar de acuerdo 
a un mecanismo en dos etapas (ruta B). En la primera etapa el átomo de carbono 
que ha sido desprotonado ataca sobre uno de los carbonos carbonílicos (ambos se 
encuentran en disposición cis). Se produce así un acoplamiento C-C y la formación 
del intermedio Mo-IIb en el que está presente un metalaciclo de cuatro miembros. 
La especie Mo-IIb es 4.6 Kcal/mol más estable que el producto de partida Mo-I, y 
para llegar a alcanzarlo hay que superar una barrera energética de 8.0 Kcal/mol a 
través del estado de transición Mo-TS1b. La segunda etapa es la limitante, con una 
energía de 8.9 Kcal/mol, y en ella se completa el proceso de tautomerización del 
ligando imidazolilo de N- a C-coordinado. Se forma así el producto Mo-IIIb que 
es 14 Kcal/mol más estable que el compuesto de partida.
 La formación del producto de acoplamiento entre el N-metilimidazol y la 
2,2´-bipiridina se muestra en la ruta A de la Figura 1.14. El mecanismo es análogo 
al descrito en el caso del compuesto de renio, y tiene lugar en una sola etapa. La 
barrera energética necesaria para que se forme el producto Mo-IIa es sólo 
ligeramente superior, sin embargo, teniendo en cuenta la temperatura a la que se 
lleva a cabo la reacción (-78 ºC), esta pequeña diferencia puede que sea suficiente 
para que este camino resulte claramente desfavorecido. Por otro lado, la estabilidad 
del producto Mo-IIa es significativamente menor que la del complejo 2-
imidazolilo Mo-IIIb. Al considerar ambos hechos conjuntamente creemos que 
claramente la ruta B está más favorecida, dando lugar al complejo resultante de la 
tautomerización, como de hecho, se obtiene experimentalmente.
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Figura 1.14 Perfiles de reacción para la evolución del producto de desprotonación de [Mo(!3-C4H7)
(bipy)(CO)2(N-MesIm)]+
Resultados y discusión
&$
2.1 Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)3]X y 
estudio de su reactividad frente a bases fuertes.
 Los resultados obtenidos hasta el momento y comentados en el Capítulo 1, 
muestran que la naturaleza del sustituyente presente en el ligando imidazol se 
refleja en un cambio drástico de la reactividad del compuesto frente a una base 
fuerte. Decidimos entonces comprobar si pequeñas variaciones en la esfera de 
coordinación del metal darían lugar, igualmente, a una reactividad diferente. En 
primer lugar sustituimos el ligando bidentado quelato N-dador por dos ligandos 
monodentados también N-heterocíclicos. Estudiamos así las reacciones de 
desprotonación de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)3]X donde R puede ser metilo 
o mesitilo y el contraanión OTf- o BAr’4-.
2.1.1 Síntesis de los compuestos  [Re(CO)3(N-RIm)3]OTf (7, 8).
La adición de tres equivalentes de N-mesitilimidazol a una disolución del 
complejo [Re(OTf)(CO)5] en tolueno, da lugar, al cabo de 5 horas a la temperatura 
de reflujo del disolvente, a la formación del compuesto [Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf 
(7). En este compuesto, dos ligandos imidazol han sustituido a dos grupos 
carbonilo, mientras que el tercero ha desplazado al ligando triflato de la primera 
esfera de coordinación del renio (Esquema 2.1). Cabe mencionar que el 
procedimiento seguido para la síntesis del compuesto 7, es análogo al descrito por 
nuestro grupo de investigación para la síntesis del compuesto con tres ligandos N-
metilimidazol, [Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf (compuesto 8 de la presente Memoria).59
El compuesto 7 se obtiene en buen rendimiento y como único producto de 
reacción.
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Esquema 2.1 Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)3]OTf (7 y 8)
En el espectro de IR del compuesto 7 se observan las bandas típicas para un 
fragmento tricarbonílico en el que los ligandos CO se encuentran en una 
disposición facial. Las frecuencias !CO de las mismas en THF, a 2025 y 1910 cm-1, 
se encuentran en la región del espectro esperada para un derivado catiónico. 
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En el espectro de 1H RMN en CD2Cl2 del compuesto 7, se observan tres 
señales a 7.75, 7.19 y 7.06 ppm, que integran cada una por tres átomos de 
hidrógeno, correspondientes a los tres grupos CH de los ligandos N-MesIm. Esto es 
consistente con la existencia de un eje C3 en la molécula, que hace a los tres 
ligandos heterocíclicos equivalentes. En este espectro también se observa un 
singulete a 7.07 ppm que integra por 6 hidrógenos, que corresponde a los 
hidrógenos en posición meta de los grupos mesitilo, y dos singuletes a 2.38 y 2.01 
ppm que integran por 9 y 18 hidrógenos respectivamente, y que asignamos a los 
metilos de los sustituyentes mesitilo de los imidazoles. 
El espectro de 13C RMN de 7  en CD2Cl2 es consistente con la geometría 
propuesta, observándose, además de las señales correspondientes a tres ligandos 
imidazol equivalentes, una única señal para los tres ligandos carbonilo a 194.6 
ppm.
Los datos espectroscópicos en disolución del compuesto [Re(CO)3(N-
MeIm)3]OTf (8) son análogos a los que acabamos de describir para 7  (véase Parte 
Experimental).
2.1.2 Reactividad del compuesto [Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf (7). 
 La adición de un ligero exceso de KN(SiMe3)2 a una disolución del compuesto 
[Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf (7) en THF a baja temperatura, origina un llamativo 
cambio de color, de incoloro a rojo intenso. El seguimiento de la reacción por 
espectroscopia de IR en la zona de carbonilos, muestra que la reacción tiene lugar 
de manera prácticamente instantánea. Así, en el espectro de IR de la disolución 
resultante, se observa que el patrón correspondiente a un fragmento fac-
tricarbonílico se mantiene, pero las bandas !CO aparecen ahora a frecuencias 
considerablemente menores (pasando de 2025 y 1919 cm-1 a 2015, 1904 y 1895 
cm-1), lo que resulta coherente con la formación de un complejo neutro, 7a 
(Esquema 2.2). El producto de esta reacción resultó ser estable, de manera que 
pudo ser aislado como un sólido rojo, que se caracterizó analíticamente (C, H, N) y 
espectroscópicamente en disolución.
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Esquema 2.2 Síntesis del compuesto 7a
Resultados y discusión
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 El compuesto 7a se forma como consecuencia del ataque nucleófilo del 
carbanión generado al desprotonar uno de los grupos CH centrales de un N-
mesitilimidazol, sobre el CH central de otro ligando N-MesIm, y de la apertura de 
este último.
El espectro de 1H RMN de 7a en CD2Cl2 muestra, en primer lugar, la pérdida 
de simetría en la molécula, de manera que se observan las señales correspondientes 
a tres ligandos N-mesitilimidazol asimétricos y que no son equivalentes entre sí. 
Así se observan, en la zona de los hidrógenos alifáticos, 8 singuletes (que integran 
por tres hidrógenos cada uno, excepto uno que integra por 6 hidrógenos), que 
corresponden a los 9 grupos metilo de los mesitilos. El espectro muestra, además, 
un conjunto de 8 señales para los grupos CH de los ligandos N-MesIm. Entre ellas 
cabe destacar la presencia de un singulete a un desplazamiento químico 
sorprendentemente alto, 9.29 ppm, que parece indicar que el grupo CH 
correspondiente podría estar implicado en la formación de un enlace de hidrógeno 
(ver Esquema 2.2). Por otro lado, se observan dos dobletes a 7.32 y 6.37 ppm, que 
integran como un hidrógeno cada uno, con una constante de acoplamiento de 3.5 
Hz, patrón típico de un sustrato olefínico con una disposición cisoide.
 El espectro de 13C RMN muestra igualmente la absoluta falta de simetría de la 
molécula, de manera que se observan, por ejemplo, tres singuletes de baja 
intensidad a 199.0, 198.0 y 195.1 ppm correspondientes a los tres ligandos 
carbonilo no equivalentes.
 Como ya hemos comentado en la Introducción de la presente Memoria, 
recientemente, Carver y Diaconescu17 han publicado el primer ejemplo en el que se 
produce la apertura del anillo de un ligando imidazol (Esquema 2.3). En este caso, 
el fragmento metálico involucrado en el proceso es muy electrófilo y la reacción 
requiere varias horas a una temperatura de 72 ºC.
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Esquema 2.3 Apertura de un N-MeIm publicada por Diaconescu et al.
 De acuerdo con los resultados obtenidos por estos autores, el mecanismo que 
proponemos para la formación del compuesto 7a se muestra en el Esquema 2.4.
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Esquema 2.4 Mecanismo propuesto para la formación del compuesto 7a
En primer lugar, la adición de la cantidad equimolar de KN(SiMe3)2 
produciría la desprotonación de uno de los grupos CH centrales de un ligando N-
MesIm, originando una especie de tipo carbeno NHC o de Arduengo, con la 
particularidad de poseer un fragmento organometálico como sustituyente en uno de 
sus nitrógenos (paso 1). A continuación, se formaría el producto de acoplamiento 
C-C (paso 2), por el ataque nucleófilo del carbono carbénico al grupo CH central 
de otro de los ligandos N-MesIm (ambos imidazoles son equivalentes y se 
encuentran en posición cis con respecto al primero). Esto daría lugar a un ligando 
bidentado quelato, que experimentaría la apertura del anillo heterocíclico que ha 
sido atacado, para dar lugar al producto 7a, más estable, por presentar una mayor 
conjugación electrónica (paso 3). Además, el átomo de nitrógeno directamente 
involucrado en la apertura del anillo heterocíclico sería ahora de tipo amiduro, de 
manera que podría dar lugar a un enlace de hidrógeno con el grupo CH central del 
ligando bidentado, proporcionando así una estabilidad adicional al compuesto 7a.
Considerando el carácter neutro del compuesto 7a y la presencia en el mismo 
de un átomo de nitrógeno básico decidimos estudiar su reactividad frente a 
reactivos electrófilos como MeOTf y HOTf.
Resultados y discusión
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 En la reacción del compuesto 7a  con un equivalente de HOTf ó MeOTf en 
CH2Cl2, se observa, al cabo de 30 minutos a temperatura ambiente, un cambio de 
color en la disolución, de rojo a amarillo. El seguimiento de la reacción por 
espectroscopia de IR en disolución, nos confirma que transcurrido este tiempo la 
reacción ha terminado, observándose un aumento significativo en la frecuencia de 
las bandas  correspondientes a los carbonilos (de 2015, 1904 y 1895 cm-1 a 2032 y 
1928 cm-1 para la reacción con HOTf, y 2028 y 1919 cm-1 para la reacción con 
MeOTf). Estos valores de !CO son consistentes con la formación de los compuestos 
catiónicos, 7b y 7c, resultantes de la metilación y protonación, respectivamente, del 
compuesto 7a.
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Esquema 2.5 Síntesis de los compuestos 7b y 7c
 Los espectros de 1H RMN de los compuestos 7b y 7c son análogos y están de 
acuerdo con que las reacciones de metilación y protonación, respectivamente, 
hayan tenido lugar sobre el átomo de nitrógeno de tipo amiduro de 7a. Es decir, 
para ambos compuestos se observa un patrón de señales similar al observado para 
el compuesto 7a, y se observan además un singulete ancho a 7.93 ppm para 7c que 
asignamos al grupo NH, y un singulete que integra por tres hidrógenos a 3.40 ppm 
para 7b y que atribuimos al grupo metilo del nitrógeno. El aspecto más 
significativo de estos espectros es, además de las señales que acabamos de 
comentar, que la reacción con estos electrófilos provoca un cambio en la geometría 
del fragmento de tipo olefínico formado por la apertura del anillo del imidazol. Así, 
mientras que en el compuesto 7a el enlace de hidrógeno, entre el nitrógeno de tipo 
amiduro y el grupo CH central del ligando bidentado fuerza una geometría cisoide, 
siendo la constante de acoplamiento entre los hidrógenos Ha y Hb de 3.5 Hz (Figura 
2.1(a)), en los productos 7b y 7c la constante de acoplamiento es típica de una 
disposición trans, siendo, por ejemplo en el caso del producto de metilación 7b, de 
10.7 Hz (Figura 2.1(b)).
 Los datos de los espectros de 13C RMN en CD2Cl2 de los nuevos derivados 7b 
y 7c son consistentes con la geometría propuesta, análogos a los del compuesto 
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precursor 7a  y se encuentran recogidos en la Parte Experimental de la presente 
Memoria.
(a)
(b)
Re
OC
OC
CO
N
N
Mes
N
N
N
N
Me
Mes
OTf
Mes
Ha
Hb
H
b
 J
trans
=10.7 Hz 
H
a
 J
trans
=10.7 Hz 
Figura 2.1 Fragmentos de los espectros de 1H RMN (a) del compuesto 7a; (b) del compuesto 7b
Resultados y discusión
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La difusión lenta de hexano en una disolución concentrada del producto de 
protonación 7c, en CH2Cl2 a -20 ºC, dio lugar a la formación de cristales de color 
amarillo, uno de los cuales se empleó para la determinación estructural en estado 
sólido mediante difracción de rayos X de monocristal. Los resultados indicaron que 
7c es una sal constituida por un anión triflato y un complejo metálico catiónico. 
Una represen tac ión 
gráfica del catión se 
muestra en la Figura 2.2, 
y en la Tabla 2.1 se 
recogen las principales 
distancias y ángulos de 
enlace.
 
Figura  2.2 Estructura en 
estado sólido del  catión 
presente en el compuesto 7c
Distancias de enlace (Å)
Re-N1 2.144(11) N1-C5 1.376(10)
Re-N21 2.470(17) C2-C22 1.430(9)
Re-C11 1.775(12) N21-C22 1.311(10)
Re-C12 1.697(18) N21-C25 1.390(9)
Re-C13 2.000(13) C24-C25 1.329(14)
N1-C2 1.329(10) N23-C24 1.354(12)
N3-C4 1.361(11) C11-O11 1.154(12)
N3-C2 1.332(10) C12-O12 1.137(12)
C4-C5 1.314(14) C13-O13 1.128(13)
Re-N31 2.366(13)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re 175.3(11) Re-N21-C25 131.3(6)
O12-C12-Re 172.2(9) Re-N21-C22 111.8(5)
O13-C13-Re 171.1(12) C25-N21-C22 116.1(7)
N21-C25-N24 123.7(9) C24-N23-C26 123.6(9)
C25-C24-N23 124.0(11) N21-C22-C2 115.9(7)
Tabla 2.1 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 7c
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 El catión de 7c  consta de un fragmento organometálico en el que el átomo de 
renio se encuentra en un entorno de coordinación aproximadamente octaédrico, con 
los tres ligandos carbonilo en disposición facial. En las otras tres posiciones de 
coordinación se encuentran un ligando N-metilimidazol y un ligando bidentado 
quelato N-dador. Este último resulta del acoplamiento C-C de dos imidazoles y la 
apertura de uno de ellos. 
En la Figura 2.2 se observa cómo, de acuerdo con los datos espectroscópicos 
en disolución, la geometría del fragmento N23-C24-C25-N21 es trans, siendo la 
distancia C24-C25 de 1.329(14) Å, típica de un doble enlace carbono-carbono. La 
distancia Re-N1, de 2.144(11) Å, es significativamente más corta que las otras dos 
distancias Re-N (de 2.470(17) y 2.366(13)), lo que pone de manifiesto el aumento 
de la capacidad "-dadora del ligando N-MesIm como consecuencia de su 
desprotonación.
2.1.3 Reactividad del compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf (8).
Como ya se ha comentado en el Capítulo 1 de esta Memoria, hemos 
encontrado que la naturaleza del sustituyente alquilo del imidazol es crucial en la 
reactividad de los compuestos [Re(CO)3(bipy)(N-RIm)]OTf (R = Mes, Me) frente 
a bases fuertes.50 En concreto, cuando en estos derivados el N-alquilimidazol 
presente es el N-MeIm, la elevada reactividad del producto de desprotonación da 
lugar a la ruptura de un enlace C-N aromático de uno de los anillos de la bipy, 
reacción que no contaba con precedentes bibliográficos. Por este motivo, nos 
pareció adecuado estudiar, a continuación, la reactividad del compuesto 
[Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf (8) frente a una base fuerte. 
 La adición de un ligero exceso de KN(SiMe3)2 sobre una disolución de 
[Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf (8) en THF, a -78 ºC, da lugar al cabo de 30 minutos, a 
un cambio de color en la disolución que va de incoloro a naranja. Transcurrido este 
tiempo, el espectro de IR muestra que la reacción ha concluido, y la variación hacia 
frecuencias más bajas de las bandas correspondientes a los carbonilos, indica la 
formación de una nueva especie neutra 8a. La frecuencia de las bandas !CO del 
compuesto 8a, a 1999 y 1878 cm-1, es considerablemente más baja que la 
encontrada para el producto de desprotonación análogo con ligandos N-MesIm 7a 
(a 2015, 1904 y 1895 cm-1), lo que parece indicar la formación de un ligando con 
una mayor capacidad "-dadora, como es un ligando imidazol-2-ilo coordinado por 
el átomo de carbono (Esquema 2.6). 
Resultados y discusión
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Esquema 2.6 Reactividad de [Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf (8) frente a KN(SiMe3)2
 El espectro de 1H RMN del compuesto 8a en CD2Cl2, confirmó la diferente 
reactividad de los compuestos 7 y 8 frente a bases fuertes. Así, en primer lugar, se 
aprecia la existencia de un plano de simetría en la molécula, de manera que se 
observan tres señales a 8.38, 7.14 y 6.80 ppm que integran, cada una de ellas, por 2 
átomos de hidrógeno, y que corresponden a dos ligandos N-metilimidazol 
equivalentes. Se observan también dos singuletes a un desplazamiento químico 
muy similar (a 6.96 y 6.94 ppm) y que asignamos a los dos grupos CH del ligando 
imidazolilo formado. Para los tres grupos metilo presentes en la molécula se 
observan dos singuletes, uno que integra por 6 átomos de hidrógeno, a 3.65 ppm y 
que corresponde a los dos ligandos N-MeIm, y otro a 3.78 ppm y que asignamos al 
CH3 del imidazolilo (Figura 2.3).
Figura 2.3 Espectro de 1H RMN en CD2Cl2 del compuesto 8a
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El espectro de 13C RMN de 8a es consistente con la geometría descrita 
anteriormente, observándose las señales de dos ligandos N-MeIm equivalentes y 
las del ligando imidazolilo. Entre las señales correspondientes a este último se 
observa claramente la más característica, que es un singulete de baja intensidad a 
182.4 ppm, que atribuimos al carbono de tipo carbénico unido al átomo de renio. 
Para los ligandos carbonilo se observan dos señales, una de doble intensidad que la 
otra, a 202.1 y 199.3 ppm.
En la Figura 2.4 se muestra una representación gráfica de la estructura en 
estado sólido del compuesto 8a, determinada por difracción de rayos X de 
monocristal. Los parámetros estructurales más significativos se encuentran 
recogidos en la Tabla  2.2.
Figura  2.4 Estructura 
en estado sólido del 
compuesto 8a
Distancias de enlace (Å)
Re-N1 2.208(4) C1-N2 1.359(8)
Re-C1 2.190(7) C1-N4 1.387(9)
Re-C11 1.958(7) N2-C7 1.368(9)
Re-C10 1.901(5) C7-C8 1.354(11)
N1-C2 1.335(6) N4-C8 1.379(9)
N1-C4 1.388(6) C11-O11 1.153(8)
N3-C2 1.345(6) C10-O10 1.161(6)
C4-C5 1.354(7) N2"""H-C2 3.005
N3-C5 1.375(6)
Resultados y discusión
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Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re 176.1(6) Re-C1-N4 127.0(4)
O10-C10-Re 179.4(4) Re-C1-N2 126.1(5)
N2"""H-C2 131.1 N2-C1-N4 106.9(6)
Tabla 2.2 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 8a.
 
 Como se puede ver en la Figura 2.4, la estructura en estado sólido del 
compuesto 8a coincide con la deducida a partir de sus datos espectroscópicos en 
disolución. En ella se puede observar que el átomo de renio se encuentra en una 
geometría pseudooctaédrica, con tres carbonilos en disposición facial, dos ligandos 
N-metilimidazol y un ligando imidazol-2-ilo. Este último se encuentra coordinado 
al Re por el átomo de carbono central y tiene un átomo de nitrógeno sin ningún 
sustituyente (N2). La distancia Re-C1 de 2.190(7) Å, es relativamente corta, como 
es de esperar para un ligando muy "-dador, como un imidazolilo. La estructura en 
estado sólido del compuesto 8a presenta un plano de simetría cristalográfico, que 
contiene el átomo de renio, el CO en posición axial (C11-O11) y el ligando 
imidazolilo. Este plano divide la molécula en dos mitades equivalentes, de manera 
que un ligando imidazol y un carbonilo se generan por simetría de los otros dos, 
presentando, por tanto, parámetros geométricos idénticos. En la estructura 
cristalina de 8a  se observa la existencia de dos enlaces de hidrógeno relativamente 
fuertes entre los grupos CH centrales de los ligandos imidazol y el átomo de 
nitrógeno sin sustituir del imidazolilo [d(N2"""H-C2) 3.005 Å, #(N2"""H-C2) 
131.1 º], que conferirán una mayor estabilidad al compuesto.
 La formación del ligando imidazolilo, presente en el compuesto 8a, a partir de 
un ligando N-metilimidazol implica que una vez se ha desprotonado el grupo CH 
central del N-MeIm, éste pasa a coordinarse al fragmento metálico por el átomo de 
carbono en lugar de por el nitrógeno.
 Los complejos de este tipo, con un ligando imidazolilo, unido al metal por el 
átomo de carbono C-2 y con uno de sus nitrógenos sin sustituyentes, son muy 
escasos.32,33,54 Cabe mencionar que el compuesto 8a es uno de los primeros 
ejemplos, conjuntamente con el compuesto 6a de la presente Memoria, en los que 
se ha conseguido aislar y caracterizar  un complejo que contiene un ligando de este 
tipo, incluyendo su estructura mediante difracción de rayos X de monocristal. Este 
tipo de compuestos habían sido propuestos como intermedios en la tautomerización 
de ligandos N-heterocícliclos a carbenos NHC.51
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 La reacción del derivado neutro 8a con la cantidad equimolar de triflato de 
metilo o ácido tríflico en CH2Cl2, a temperatura ambiente, da lugar 
instantáneamente a la formación de los compuestos 8b y 8c respectivamente 
(Esquema 2.7). El aumento de  los valores  de !CO, aproximadamente 20 cm-1, en 
los espectros de IR, indica la formación de dos nuevas especies catiónicas.
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Esquema 2.7 Síntesis de los compuestos 8b y 8c
  Si se tiene en cuenta la transformación global de 8 en 8c, puede considerarse 
que es formalmente una reacción de tautomerización de un ligando imidazol a un 
carbeno NHC promovida por una base fuerte. En este caso además, el compuesto 
8a  resultó ser un intermedio lo suficientemente estable para ser aislado y 
caracterizado.
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada de 8c en 
CH2Cl2 a -20 ºC, dio lugar a la formación de cristales amarillos, uno de los cuales 
se empleó para la determinación estructural por difracción de rayos X de 
monocristal. En la Figura 2.5 se muestra una representación gráfica del catión 
presente en el compuesto 8c y en la Tabla 2.3 se recogen las distancias y ángulos de 
enlace más significativos.
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Figura  2.5 Estructura en estado 
sólido  del catión presente en el 
compuesto 8c
Distancias de enlace (Å)
Re-N1 2.216(4) N3-C2 1.355(7)
Re-C1 2.191(5) N3-C5 1.355(7)
Re-N20 2.196(4) C1-N2 1.353(7)
Re-C11 1.945(6) C1-N4 1.358(6)
Re-C10 1.916(6) N2-C7 1.382(7)
Re-C12 1.916(6) C7-C8 1.336(8)
C4-C5 1.358(7) N4-C8 1.386(7)
N1-C2 1.326(6) C11-O11 1.153(8)
N1-C4 1.377(7) C10-O10 1.161(6)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re 177.0(5) Re-C1-N4 131.0(4)
O10-C10-Re 178.5(5) Re-C1-N2 125.3(3)
O12-C12-Re 178.4(5) N2-C1-N4 103.6(4)
Tabla 2.3 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 8c
La estructura del catión del compuesto 8c se diferencia de la del compuesto 
8a  (mostrada en la Figura 2.4) en el átomo de hidrógeno del nitrógeno N2 del 
ligando imidazolilo. Ambos ligandos, el NH-NHC del compuesto 8c y el 2-
imidazolilo de 8a, presentan una gran similitud, siendo indistinguibles, por 
ejemplo, las dos distancias Re-C1 (Figura 2.6). El resto de los datos estructurales 
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muestra además un elevado grado de deslocalización electrónica para ambos 
ligandos heterocíclicos. 
La mayor diferencia se observa en la orientación de los ligandos N-MeIm: 
mientras que en la estructura de 8a los grupos CH centrales se disponen hacia el 
nitrógeno N2, para dar lugar a la formación de dos enlaces de hidrógeno, en la 
estructura de 8c se puede observar cómo estos grupos divergen del grupo NH. En el 
compuesto 8c la distancia Re-C11 (1.945(6) !) es considerablemente más larga 
que las otras dos distancias Re-CO (de 1.916(6) ! en ambos casos), lo que se 
puede atribuir a la gran influencia trans del ligando NHC. Este efecto ha sido 
previamente encontrado en otros compuestos con ligandos NHC.54c,60a Como la 
principal diferencia entre los complejos metálicos de 8a  y 8c es la presencia o no 
de un hidrógeno sobre el nitrógeno N2, y dada la limitación de la técnica de 
difracción de rayos X de monocristal para determinar la posición de los átomos de 
hidrógeno, en colaboración con el Dr. Amador Menéndez-Velázquez se llevó a 
cabo un análisis topológico de la laplaciana de la densidad elctrónica (?2#) 
obtenida a partir de los  mapas de Fourier. Este estudio puso de manifiesto que en 
el compuesto 8a existe, en el plano del anillo heterocíclico, un par de electrones 
libre sobre el átomo de nitrógeno N2, mientras que en 8c este par de electrones se 
encuentra compartido, formando el enlace N-H.
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Figura 2.6 Comparación  de los compuestos 8a y 8c
 Los datos de RMN en disolución (1H y 13C RMN) del compuesto 8c son 
consistentes con la estructura encontrada en estado sólido. Así, en el espectro de 1H 
RMN en CD2Cl2  se observa un patrón de señales similar al del compuesto neutro 
8a. En él se aprecian tres señales, a 7.50, 7.03 y 6.99 ppm, que integran cada una 
por 2 hidrógenos, correspondientes a los dos ligandos N-MeIm equivalentes. Se 
observan también dos singuletes a 7.16 y 7.02 ppm que asignamos a los dos grupos 
CH del ligando NHC. La señal más significativa de este espectro es un singulete 
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ancho y de baja intensidad, a 10.59 ppm que asignamos al grupo NH del carbeno 
N-heterocíclico. 
 El espectro de 13C RMN también es consistente con la existencia de un plano 
de simetría en la molécula, y, análogo al espectro de 13C RMN del compuesto 8a. 
La señal más característica, que corresponde al C carbénico del ligando NHC, se 
observa a 178.7 ppm. Este desplazamiento químico es muy parecido al observado 
para el compuesto 8a (Figura 2.6), lo que pone de manifiesto una vez más, la 
similitud entre el ligando 2-imidazolilo y un ligando NHC.
 Los datos espectroscópicos en disolución del producto 8b resultante de la 
metilación de 8a, son muy similares a los encontrados para el compuesto 8c, con la 
salvedad de que en este caso el ligando NHC es simétrico (presenta un grupo 
metilo en cada nitrógeno). En el espectro de 1H RMN la señal más significativa es, 
por tanto, un singulete, que integra por 6 hidrógenos, a un desplazamiento químico 
de 3.41 ppm, y que asignamos a los dos metilos equivalentes del ligando NHC 
(Figura 2.7).
N N
[Re]
CH3H3C [Re] = {Re(CO)3(N-MeIm)2}
! (1H RMN, CD2Cl2) = 3.41 ppm
 Figura 2.7 Desplazamiento químico de los dos metilos del ligando NHC de 8b
 Cabe mencionar que los ejemplos de compuestos de Re(I) con ligandos 
carbeno NHC son escasos,60 y la mayoría de los ejemplos conocidos se preparon 
por ciclación de una fosfinimina coordinada al metal, publicada por primera vez 
por Liu y colaboradores en 1996.56
 En la Figura 2.8 se puede ver una representación gráfica de la estructura en 
estado sólido del catión presente en el compuesto 8b. Las distancias y ángulos más 
representativos se encuentran recogidos en la Tabla 2.4.
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Figura  2.8 Estructura en estado 
sólido  del catión presente en el 
compuesto 8b
 
Distancias de enlace (Å)
Re-N2 2.20(2) N3-C2 1.34(3)
Re-C2 2.24(2) N3-C55 1.35(3)
Re-N5 2.21(2) C12-O12 1.14(3)
Re-C12 1.90(2) C13-O13 1.11(4)
Re-C13 1.96(3) C14-O14 1.10(3)
Re-C14 1.97(4) N1-C2 1.35(3)
C4-C55 1.36(4) N1-C4 1.33(4)
Ángulos de enlace (º)
O12-C12-Re 175(2) Re-C2-N1 127.2(17)
O13-C13-Re 173(3) Re-C2-N3 130.9(17)
O14-C14-Re 171(4) N1-C2-N3 102(2)
Tabla 2.4 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 8b
En la Figura 2.8 observamos como la conectividad propuesta a partir de los 
datos espectroscópicos en disolución coincide con la encontrada en estado sólido. 
La distancia Re-C2 de 2.24(2) es similar a las observadas para el compuesto neutro 
con el ligando imidazolilo 8a  y el compuesto catiónico con el ligando NH-NHC 8c. 
El resto de parámetros estructurales (distancias y ángulos) del ligando carbeno 
NHC muestran la deslocalización electrónica del mismo, como ya ocurría para los 
compuestos comentados anteriormente (8a y 8c).
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Decidimos continuar nuestro estudio empleando otros electrófilos 
sustancialmente diferentes a los anteriores. Empleamos, en concreto, algunos 
fragmentos metálicos con carácter electrófilo, de manera que, de tener lugar la 
reacción, el producto resultante sería un complejo carbeno NHC bimetálico.
La adición de un equivalente de [AuCl(PPh3)] sobre una disolución del 
compuesto 8a  en CH2Cl2, dio lugar a la formación del compuesto catiónico 8d, al 
cabo de aproximadamente 20 minutos a temperatura ambiente (Esquema 2.8). El 
espectro de IR en disolución en la zona de los carbonilos es coherente con la 
existencia de una nueva especie catiónica, al variar las bandas !CO de 1999 y 1978 
cm-1 en 8a a 2017 y 1892 cm-1 en 8d.
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Esquema 2.8 Reacción de 8a con [AuCl(PPh3)]
 El espectro de 1H RMN de 8d en CD2Cl2 indica, como ya ocurría en el 
precursor, la existencia de un plano de simetría en la molécula, que hace 
equivalentes a los dos N-metilimidazoles. Se observa además un multiplete 
centrado a 7.54 ppm que integra como 15 átomos de hidrógeno, indicando así la 
incorporación de un fragmento {Au(PPh3)} por cada fragmento de renio. Se 
pueden ver, también, las dos señales correspondientes a los grupos CH del ligando 
NHC.
 El espectro de 13C RMN muestra las señales correspondientes a un fragmento 
{Re(CO)3(N-MeIm)2} en el que existe un plano de simetría, análogas a las 
comentadas para los compuestos 8a-c. Más significativamente, se observa un 
doblete de baja intensidad a 194.0 ppm que asignamos al carbono carbénico, que se 
acopla con el átomo de fósforo de la fosfina. La constante de acoplamiento, de 
135.6 Hz, es consistente con una disposición trans a través de dos enlaces de estos 
dos átomos. Tanto el desplazamiento químico de esta señal (a campo muy bajo), 
como la multiplicidad de la misma son consistentes con una reacción de 
transmetalación, de manera que en 8d el ligando NHC está unido por el átomo de 
carbono al oro y por el nitrógeno al renio.
Capítulo 2
El espectro de 31P RMN de 8d muestra un singulete a 41.3 ppm, 
desplazamiento químico similar al encontrado para otros compuestos NHC con este 
fragmento de Au(I).55
 La estructura en estado sólido del compuesto 8d se determinó mediante 
difracción de rayos X de monocristal. En la Figura 2.9 se muestra una 
representación gráfica de la misma y los parámetros estructurales más 
significativos se encuentran recogidos en la Tabla 2.5. 
Figura 2.9 Estructura en estado sólido del compuesto 8d
Distancias de enlace (Å)
Re-N1 2.215(10) C5-C3 1.333(16)
Re-N5 2.205(9) N2-C3 1.415(14)
Re-N2 2.184(9) N1-C2 1.315(14)
Re-C11 1.918(14) C2-N3 1.321(14)
Re-C12 1.929(13) N3-C7 1.332(15)
Re-C13 1.937(13) C7-C8 1.354(16)
N2-C1 1.342(14) N1-C8 1.380(15)
C1-N4 1.377(14) C1-Au 2.051(11)
N4-C5 1.379(15) Au-P 2.286(3)
C11-O11 1.151(14) C2-H"""Cl 3.523
C12-O12 1.143(14) C9-H"""Cl 3.389
C13-O13 1.140(14)
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Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re 175.6(11) Au-C1-N4 124.1(8)
O12-C12-Re 175.9(10) N2-C1-N4 107.7(10)
O13-C13-Re 175.7(10) C2-H"""Cl 158.8
C1-Au-P 175.2(3) C9-H"""Cl 166.8
Au-C1-N2 128.1(8)
Tabla 2.5 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 8d
Como se puede apreciar en la Figura 2.9, los fragmentos {Re(CO)3(N-
MeIm)2} y {AuPPh3} se encuentran unidos por un ligando puente carbeno NHC, 
que se coordina al renio por el átomo de nitrógeno y al oro por el carbono 
carbénico. Esta conectividad encontrada experimentalmente está de acuerdo con el 
estudio teórico realizado por  Crabtree y Eisentein, que pone de manifiesto la 
influencia de la naturaleza del fragmento metálico sobre la preferencia del imidazol 
para coordinarse por el átomo de nitrógeno o por el carbono C-2.44 En el compuesto 
8d el entorno de coordinación del renio es aproximadamente octaédrico, con los 
tres ligandos carbonilo en posición facial, teniendo cada uno de ellos en 
disposición trans un átomo de nitrógeno de un ligando N-heterocíclico. Las tres 
distancias Re-N son, dentro de la precisión de los datos, indistinguibles. El entorno 
de coordinación del oro es prácticamente lineal (#(C1-Au-P)= 175.2 º) y la 
distancia Au-C1, de 2.051(11) Å, es similar a la encontrada en otros complejos 
NHC de Au(I).55,56 En la estructura en estado sólido de 8d se observa también que 
el ligando cloruro, desplazado de la primera esfera de coordinación del Au por el 
ligando NHC, se encuentra como contraanión y forma dos enlaces de hidrógeno 
con los grupos CH centrales de los dos ligandos N-MeIm [d (C2-H"""Cl) 3.523 Å, 
# (C2-H"""Cl) 158.8 º; d (C9-H"""Cl) 3.389 Å, # (C9-H"""Cl) 166.8 º].
 Hemos estudiado la reactividad del compuesto 8a frente a otros fragmentos 
metálicos con carácter electrófilo, tales cómo CuX (X= Cl, Br, I, CN), 
[PdCl2(NCMe)2], [M(COD)Cl2]2 (M= Rh, Ir) o SnCl4. Los datos espectroscópicos 
en disolución muestran, en todos los casos, que la reacción tiene lugar. 
Desafortunadamente, los productos resultantes no se han podido cristalizar, por lo 
que no es sencillo predecir cómo va a ser la conectividad final de la molécula; en 
concreto si el ligando NHC va a permanecer coordinado al renio por el átomo de 
carbono, o si, análogamente a lo que ocurre con el fragmento de oro que acabamos 
de comentar, se va a producir la isomerización al producto coordinado por el 
nitrógeno.  
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2.1.4 Síntesis y reactividad del compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(N-
MesIm)]BAr4! (9).
Los resultados discutidos anteriormente muestran que el tipo de producto 
obtenido en las reacciones de desprotonación de los compuestos [Re(CO)3(N-
RIm)3]+ (7 y 8), depende en gran medida del sustituyente que tenga el imidazol 
(metilo o mesitilo). Nos pareció interesante, entonces, preparar el compuesto 
[Re(CO)3(N-MeIm)2(N-MesIm)]BAr4’ (9), en el que están presentes 
simultáneamente dos tipos de ligandos N-alquilimidazol diferentes, y estudiar su 
reactividad frente a una base fuerte.
 La síntesis del compuesto mixto 9 se lleva a cabo secuencialmente como se 
detalla a continuación. En primer lugar se hace reaccionar [ReBr(CO)5] (a) con dos 
equivalentes de N-MeIm en tolueno a reflujo, para dar lugar al cabo de 1 hora, a la 
formación del compuesto [ReBr(CO)3(N-MeIm)2] (b). En un segundo paso se 
produce la sustitución del Br por el ligando triflato, por reacción del complejo b 
con AgOTf. Por último el compuesto [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (c) así generado, 
se hace reaccionar con NaBAr4’ y N-MesIm para dar lugar al compuesto 
[Re(CO)3(N-MeIm)2(N-MesIm)]BAr4’ (9) (Esquema 2.9). En este caso el empleo 
de la sal de sodio NaBAr4’ favorece la sustitución del ligando triflato por el ligando 
N-MesIm presente en el medio de reacción (al precipitar NaOTf como 
subproducto).
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Esquema 2.9 Síntesis del compuesto 9
 Los datos espectroscópicos en disolución (IR, 1H, 13C RMN) del compuesto 9 
son consistentes con la geometría y estequiometría propuestas. Así, en el espectro 
de IR en la zona de los carbonilos aparecen las bandas típicas para un fragmento 
{Re(CO)3} catiónico en el que los CO se encuentran en disposición facial.
 En el espectro de 1H RMN en CD2Cl2 de 9 se observan las señales 
correspondientes a los ligandos N-MeIm, N-MesIm y al anión BAr'4- en una 
proporción relativa 2:1:1. El espectro de 13C RMN en el mismo disolvente muestra, 
consistentemente con lo anterior, las señales correspondientes a dos ligandos N-
MeIm equivalentes por simetría y las del ligando N-MesIm. Se observan, además, 
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las señales del tetraarilborato, y dos señales, una de doble intensidad que la otra, a 
197.4 y 196.9 ppm que asignamos a los carbonilos.
La reacción del compuesto 9 con un ligero exceso de KN(SiMe3)2 en THF, a 
baja temperatura (-78 ºC), da lugar, instantáneamente, a una disminución de los 
valores de !CO en el espectro de IR, lo que indica que la reacción de desprotonación 
ha tenido lugar, y se ha producido la formación del compuesto neutro 9a. Los 
valores !CO de 9a, 2013 y 1901 cm-1, son significativamente más altos que los del 
compuesto 8a (1999 y 1878 cm-1) y muy similares a los de la especie 7a  (2015, 
1904 y 1895 cm-1), resultante de desprotonar el compuesto catiónico con tres 
ligandos N-MesIm. Esto parece indicar que 9a es el producto de apertura de un 
imidazol (análogo a 7a), y no el complejo imidazol-2-ilo análogo a 8a (Esquema 
2.10).
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Esquema 2.10 Síntesis del compuesto 9a
 La difusión lenta de hexano en una disolución concentrada de 9a en CH2Cl2 a 
-20 ºC, dio lugar a la formación de cristales de color rojo, uno de los cuales se 
empleó para la determinación estructural en estado sólido mediante difracción de 
rayos X  de monocristal. Una representación gráfica de la misma se muestra en la 
Figura 2.10, y en la Tabla 2.6 se recogen las principales distancias y ángulos de 
enlace.
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Figura 2.10 Estructura en estado sólido del compuesto 9a
Distancias de enlace (Å)
Re1-N1 2.145(5) N1-C3 1.375(7)
Re1-N2 2.195(4) C2-C1 1.428(7)
Re1-C11 1.933(6) C1-N5 1.329(6)
Re1-C12 1.933(6) N5-C5 1.359(6)
Re1-C13 1.917(6) C5-C6 1.409(7)
N1-C2 1.351(7) C6-N7 1.304(7)
N3-C4 1.393(7) C11-O11 1.145(7)
N3-C2 1.352(7) C12-O12 1.140(7)
C4-C3 1.393(7) C13-O13 1.150(7)
Re-N5 2.207(4) N7"""H-C1 2.815
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re 179.1(6) C2-C1-N5 114.6(5)
O12-C12-Re 179.4(5) C1-N5-C5 122.9(4)
O13-C13-Re 177.5(5) N5-C5-C6 127.5(5)
C5-N5-Re           121.3(3) C5-C6-N7 125.4(5)
C1-N5-Re 114.9(3) N7"""H-C1 1.224
Tabla 2.6 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 9a
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Como se observa en la Figura 2.10, la estructura del compuesto 9a contiene 
un fragmento {Re(CO)3} en el que los tres carbonilos se encuentran en disposición 
facial. Las otras tres posiciones de coordinación, que completan la geometría 
pseudooctaédrica del renio están ocupadas por tres átomos de nitrógeno: dos de 
ellos de un ligando bidentado quelato y el tercero de un ligando N-MeIm. El 
ligando bidentado resulta del acoplamiento entre los dos carbonos centrales del 
ligando N-MesIm y de uno de los ligandos N-MeIm, habiéndose producido 
también la ruptura de un enlace C-N y la apertura del anillo heterocíclico del 
primero. Como resultado, el átomo de nitrógeno involucrado en este proceso (N7), 
es ahora de tipo amiduro y forma un enlace de hidrógeno con el grupo CH central 
(d (N7"""H-C1) 2.815 Å y # (N7"""H-C1) 122.4º), de manera que el fragmento N5-
C5-C6-N7 adopta una disposición cisoide. Esta estructura confirma la geometría 
previamente propuesta, y análoga a la del compuesto 9a, para el compuesto 7a en 
base a sus datos espectroscópicos en disolución 
Los datos de 1H RMN en disolución del compuesto 9a son consistentes con la 
estructura encontrada en estado sólido, observándose la asimetría de la molécula. 
Cabe mencionar el bajo campo al que aparece la señal del grupo CH central del 
ligando bidentado (9.88 ppm), coherente con su participación en un enlace de 
hidrógeno relativamente fuerte. 
 La adición de la cantidad equimolar de HOTf o MeOTf a una disolución del 
compuesto 9a en tolueno, da lugar a la formación de los correspondientes 
productos de metilación (9b) o protonación (9c) respectivamente (Esquema 2.11).
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Esquema 2.12 Reacción de protonación o metilación del compuesto 9a
Estas reacciones tienen lugar a temperatura ambiente, en ambos casos se 
observa un cambio de color en la disolución, de rojo a amarillo y los productos 
obtenidos, 9b y 9c, son análogos a los compuestos 7b y 7c respectivamente, en los 
que los sustituyentes de todos los imidazoles son mesitilos. Como ocurría en 
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aquéllos, la protonación o la metilación tiene lugar sobre el átomo de nitrógeno de 
tipo amiduro. 
La formación de los nuevos compuestos catiónicos 9b y 9c se ve reflejada en 
los espectros de IR, en los que, consistentemente, se observa un aumento 
significativo de la frecuencia de las bandas !CO, siendo de unos 17 cm-1 en ambos 
casos.
  Los espectros de 1H y 13C RMN de 9b y 9c son consistentes con la geometría 
propuesta en el Esquema 2.11, y análogos a los de los compuestos 7b y 7c 
respectivamente, ya comentados en el presente Capítulo. En el espectro de 1H 
RMN de 9c en CD2Cl2 (Figura 2.11), la señal más significativa es un doblete 
ancho, a 6.11 ppm, que corresponde al grupo NH. Esta multiplicidad se debe al 
acoplamiento con el grupo CH contiguo (Hh en la Figura 2.11). Por otra parte se 
observa, además, que los hidrógenos h  y g (Figura 2.11) se encuentran en una 
disposición trans, tal y como pone de manifiesto una constante de acoplamiento de 
11.1 Hz. El hidrógeno h se encuentra además acoplado con el grupo NH, de manera 
que se observa un doblete de dobletes para este hidrógeno.
!
Figura 2.11 Espectro de 1H RMN en CD2Cl2 para el compuesto 9c
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 Los espectros de 1H y 13C RMN del compuesto 9b muestran claramente la 
incorporación de un grupo metilo en la molécula, observándose un singulete, que 
integra por tres átomos de hidrógeno en el primero y una señal en la zona de 
carbonos alifáticos, correspondiente al grupo metilo, en el segundo.
 Las estructuras en estado sólido de ambos derivados (9b y 9c) se 
determinaron mediante difracción de rayos X de monocristal. Una representación 
gráfica de los cationes presentes en las mismas se muestra en las Figuras 2.12(a) y 
2.12(b) y los parámetros estructurales más significativos se encuentran recogidos 
en la Tabla 2.7.
Figura  2.12(a) Estructura en 
estado sólido del catión presente 
en 9b
                  
                                       
Figura  2.12(b) Estructura 
en estado sólido del catión 
presente en 9c
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Distancias de enlace (Å)
                                      9b 9c 9b 9c
Re1-N1 2.158(5) 2.159(3) N1-C3 1.365(8) 1375(5)
Re1-N5 2.265(5) 2.246(3) C2-C1 1.425(9) 1.431(6)
Re1-C11 1.925(7) 1.937(5) C1-N5 1.310(8) 1.307(5)
Re1-C12 1.929(7) 1.925(5) N5-C5 1.408(8) 1.392(5)
Re1-C13 1.916(7) 1.925(5) C5-C6 1.338(9) 1.346(6)
N1-C2 1.330(8) 1.337(5) C6-N7 1.356(8) 1.352(6)
N3-C4 1.373(8) 1.381(6) C11-O11 1.158(8) 1.143(5)
N3-C2 1.356(8) 1.354(5) C12-O12 1.147(8) 1.149(6)
C4-C3 1.362(9) 1.361(6) C13-O13 1.151(8) 1.149(6)
Ángulos de enlace (º)
                     9b 9c 9b 9c
O11-C11-Re 176.5(6) 177.1(4) C2-C1-N5 116.9(5) 116.4(4)
O12-C12-Re 177.8(6) 178.4(4) C1-N5-C5 116.3(5) 116.8(3)
O13-C13-Re 178.5(6) 175.9(4) N5-C5-C6 178.5(6) 122.5(4)
C5-N5-Re           130.7(4) 129.0(3) C5-C6-N7 123.9(6) 124.1(4)
C1-N5-Re 130.7(4) 114.2(3)
Tabla 2.7 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados de los compuestos 9b y 9c
 Como se puede apreciar en las Figuras 2.12(a) y 2.12(b) los dos complejos 
metálicos son prácticamente idénticos, incluyendo distancias y ángulos de enlace. 
En ambas estructuras se aprecia que el fragmento olefínico N5-C5-C6-N7 presenta, 
como consecuencia de la protonación ó metilación del nitrógeno N7, una 
disposición trans, al contrario de lo que ocurre en el precursor (compuesto 9a) cuya 
geometría es cis (Figura 2.10, pag 86).
2.1.5 Estudio teórico de las reacciones de desprotonación de 
los complejos [Re(CO)3(N-RIm)3]+.
Dada la gran diferencia encontrada experimentalmente en la reacción de 
desprotonación de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)3]+, dependiendo del 
sustituyente presente en el imidazol, decidimos llevar a cabo un estudio teórico 
sobre el mecanismo de este proceso. En la Figura 2.13 se muestran los dos posibles 
perfiles de reacción para el caso del complejo con tres ligandos N-MeIm.
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Figura 2.13 Perfiles de reacción de la desprotonación de [Re(CO)3(N-MeIm)3]+
El compuesto de partida considerado, común en ambos casos, es el 
resultante de desprotonar el grupo C-H central de uno de los imidazoles, 
denominado como I. El perfil energético correspondiente a la formación del 
complejo 2-imidazolilo (IIa), representado en la ruta A de la Figura 2.13, muestra 
que este proceso tiene lugar en una sola etapa, a la que corresponde una barrera 
energética de 18.0 Kcal/mol. En el estado de transición involucrado (TSa) el átomo 
de renio se encuentra interaccionando simultáneamente con el átomo de nitrógeno 
al que se encontraba unido inicialmente, y con el átomo de carbono que ha 
experimentado la desprotonación, siendo las distancias de enlace de 2.525 y 2.614 
Å respectivamente. El complejo IIa, con un ligando imidazolilo,  es 16.6 Kcal/mol 
más estable que I, lo que está de acuerdo con los cálculos teóricos realizados 
previamente por O. Einsenstein, R. H. Carbtree y G. Sini,44 acerca de  la 
preferencia coordinativa (por el N, o por el C) de un ligando imidazol  dependiendo 
del fragmento metálico. Por otra parte, la presencia de dos enlaces de hidrógeno 
considerablemente fuertes en el producto IIa (d(C-H"""N) 2.087 Å), contribuye a 
conferir a este derivado una mayor estabilidad (el efecto de los enlaces de 
hidrógeno análogos en I es mucho menor, pues son de tipo C-H"""C con una 
distancia de 2.134 Å). El mecanismo correspondiente a la formación del producto 
de apertura del anillo heterocíclico (IIb), se muestra en la ruta B de la Figura 2.13, 
y consta de dos etapas. En primer lugar, el carbono carbénico de I ataca al grupo C-
H central de uno de los ligandos N-MeIm, para dar lugar a la formación del 
!
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intermedio Ib que es 2.6 Kcal/mol menos estable que el complejo inicial, pasando 
por un estado de transición (TS1b), al que corresponde una barrera energética de 
15.4 Kcal/mol. En la segunda etapa, la especie Ib se transforma en el producto 
final IIb, después de superar un estado de transición (TS2b) que es 23.1 Kcal/mol 
menos estable que el producto inicial I, y siendo por tanto, la etapa limitante del 
proceso. En este estado de transición, TS2b, se observa que se ha producido la 
ruptura del enlace C-N aromático, siendo la distancia entre estos dos átomos de 
2.250 Å, con la consecuente apertura del anillo del imidazol. Simultáneamente, se 
establece un enlace de hidrógeno entre el grupo C-H central y el átomo de 
nitrógeno procedente del imidazol que ha experimentado la apertura, con una 
distancia C-H"""N de 2.161 Å en el producto final, que es 12.2 Kcal/mol más 
estable que I. 
Al comparar los perfiles energéticos de las rutas A y B, se observa que la 
ruta A es 5.1 Kcal/mol más favorable que la ruta B. Esto implica que, 
consistentemente con los resultados obtenidos experimentalmente, la formación del 
complejo imidazolilo Ia está claramente más favorecida que la formación del 
producto de acoplamiento C-C y apertura heterocíclica Ib. El estado de transición 
involucrado en la formación del complejo imidazolilo Ia, es un complejo $2(N,C)-
imidazolilo (TSa). Este tipo de especies han sido previamente propuestas como 
intermedios en transformaciones similares, e incluso en algún caso han podido ser 
caracterizados.17,61
Cuando se considera el complejo con tres ligandos N-fenilimidazol, 
[Re(CO)3(N-PhIm)3]+, los mecanismos de reacción que se obtienen al realizar el 
estudio teórico, empleando cálculos DFT  al igual que para el caso anterior, son 
análogos a los que acabamos de describir para el complejo con tres ligandos N-
MeIm (ver Apéndice 5, para los cálculos teóricos se ha empleado el ligando N-
fenilimidazol (N-PhIm) en lugar de N-MesIm por su mayor sencillez). Al 
comparar, en este caso, los perfiles de reacción A y B se observa, no obstante, que 
al contrario de lo que ocurría en el caso anterior, la ruta B que conduce a la 
formación del producto de apertura del anillo del imidazol es 3.4 Kcal/mol más 
favorable que la formación del correspondiente complejo NHC (ruta A). Este 
resultado está en concordancia con los resultados experimentales obtenidos, que 
muestran que la reacción de desprotonación del compuesto [Re(CO)3(N-
MesIm)3]OTf (7) da lugar al producto de apertura 7a. 
Finalmente, se llevaron a cabo los cálculos teóricos correspondientes al 
compuesto mixto [Re(CO)3(N-MeIm)(N-MesIm)2]+. En este caso particular hay 
que considerar un grado de complejidad adicional, pues en primer lugar hay que 
determinar si la adición de una base fuerte da lugar a la desprotonación del grupo 
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C-H central del N-MeIm o del N-MesIm. Los resultados mostraron que la 
estabilidad de las especies resultantes de la desprotonación de uno u otro imidazol 
son prácticamente idénticas, siendo solamente 0.1 Kcal/mol más estable el 
producto resultante de desprotonar el N-MeIm (III), que el correspondiente a la 
desprotonación del N-MesIm (III’). Por otra parte, estas dos especies se 
interconvierten por un simple proceso de migración de un hidrógeno, a través de un 
estado de transición que requiere una barrera energética de tan sólo 7.3 Kcal/mol 
(Figura 2.14).
Figura 2.14 Perfil de reacción para la transferencia de un H+ entre III y III’
Teniendo en cuenta esto, y que los mecanismos de reacción obtenidos a partir 
de III son algo más favorables que los obtenidos cuando se parte de III’, en lo que 
sigue sólo vamos a comentar el primer caso, es decir, que la desprotonación la 
experimenta uno de los ligandos N-MeIm. Una representación gráfica de los 
resultados obtenidos se muestra en la Figura 2.15.
!
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Figura 2.15 Perfiles de reacción de la desprotonación del compuesto mixto [Re(CO)3(N-
MeIm)2(N-MesIm)]+
!
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En concreto, hay que mencionar que el mecanismo de reacción propuesto para 
la formación del producto de apertura (ruta B), se encuentra, a su vez, con dos 
posibles caminos de reacción B1 y B2. El primero corresponde a que el ataque 
nucleófilo del carbono carbénico sea sobre el grupo C-H central del ligando N-
MesIm (ruta B1), mientras que en el segundo el grupo C-H central que experimenta 
el ataque nucleófilo es el del ligando N-MeIm (ruta B2). En ambos casos, la etapa 
limitante es la segunda, siendo 2.5 Kcal/mol más favorable la ruta B1 que la ruta 
B2. Como ocurre en el caso del complejo con tres ligandos N-PhIm, y que hemos 
comentado previamente, la ruta A, que daría lugar a  la formación del complejo 
imidazolilo, se encuentra más desfavorecida. Aunque en este caso la diferencia es 
de solamente 0.9 Kcal/mol es suficiente para determinar que se produzca, a la 
temperatura empleada, el producto de apertura IVb1 en lugar del complejo 
imidazolilo IVa, como de hecho ocurre experimentalmente. 
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2.2 Síntesis de los compuestos [Re(OTf)(CO)3(N-RIm)2] y 
estudio de su reactividad frente a bases fuertes.
 Como acabamos de ver en el apartado 2.1 de este Capítulo, la reactividad 
de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)3]+ (7-9) frente a bases fuertes como 
KN(SiMe3)2 depende en gran medida de la naturaleza de los sustituyentes presentes 
en los ligandos imidazol. Así, la reacción de desprotonación del compuesto con tres 
ligandos N-metilimidazol da lugar a la formación del compuesto imidazolilo 8a, 
mientras que si hay al menos un ligando N-arilimidazol (N-ArIm), el producto de 
la reacción de desprotonación es el de acoplamiento carbono-carbono y apertura 
del anillo de imidazol de uno de los ligandos N-ArIm (7a y 9a, Esquema 2.12).
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Esquema 2.12 Reactividad de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)3]+ (7-9) frente a una base fuerte
 
 Por otro lado, al considerar los resultados descritos en la primera parte del 
Capítulo 1 de la presente Memoria se pone de manifiesto la gran influencia que 
ejercen los otros ligandos presentes en el fragmento metálico sobre la naturaleza 
del producto resultante de la desprototonación de un ligando N-alquilimidazol. En 
los compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf (1-4), el carbanión generado por la 
desprotonación del grupo C-H central del imidazol ataca uno de los carbonos orto 
de la diimina, originando así la desaromatización de la misma (Esquema 2.13).
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Esquema 2.13 Reacciones de desprotonación de los compuestos 1-4
 Dada la analogía existente entre los compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf 
(1-4) y [Re(CO)3(N-RIm)3]+ (7-9), la principal diferencia radica en la presencia de 
un ligando bidentado N-dador (en los primeros) o bien dos ligandos monodentados 
N-heterocíclicos, resulta sorprendente la diferente reactividad encontrada en las 
reacciones de desprotonación de los mismos.  Teniendo en cuenta el conjunto de 
resultados obtenidos, que indican que ligeras variaciones en el fragmento metálico 
o en los sustituyentes de los ligandos imidazol dan lugar a patrones de reacción 
completamente diferentes, y que en algunos casos no contaban con precedentes 
bibliográficos, nos pareció oportuno extender nuestro estudio a otros compuestos 
derivados del fragmento fac-{Re(CO)3} con ligandos N-alquilimidazol. Nos 
centramos, en primer lugar, en los compuestos con dos ligandos imidazol [Re(OTf)
(CO)3(N-RIm)2], pues al tratarse de especies neutras en lugar de catiónicas cabría 
esperar que una vez desprotonadas presentaran una reactividad aún más  rica que 
en los casos anteriores, e incluso nuevos tipos de reactividad.
2.2.1 Síntesis y reactividad del compuesto [Re(OTf)(CO)3(N-
MesIm)2] (10).
 La reacción del complejo [ReBr(CO)5] con dos equivalentes de N-
mesitilimidazol en tolueno da lugar, al cabo de 1 hora a la temperatura de 
ebullición del disolvente, a la formación del compuesto [ReBr(CO)3(N-MesIm)2]. 
Este producto, resultante de la sustitución de dos carbonilos por dos ligandos N-
MesIm,  reacciona con un ligero exceso de AgOTf en CH2Cl2 para dar lugar, al 
cabo de 2 horas a temperatura ambiente, a la formación del compuesto [Re(OTf)
(CO)3(N-MesIm)2] (10, Esquema 2.14). Cabe señalar que la síntesis del compuesto 
10  no se puede llevar a cabo directamente por reacción de [Re(OTf)(CO)5] con el 
doble de la cantidad equimolar de N-MesIm en tolueno a reflujo porque, debido a 
la labilidad del ligando triflato, se obtiene una mezcla constituida por: [Re(CO)3(N-
RIm)3]OTf (7) (resultante de la sustitución del OTf y dos ligandos CO), [Re(OTf)
(CO)5] sin reaccionar y  el  compuesto 10.
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Esquema 2.14 Síntesis del compuesto 10
 En el espectro de IR del compuesto 10, en CH2Cl2, se observan 3 bandas 
(2033, 1925, 1897 cm-1) que constituyen un patrón característico de un complejo 
tricarbonílico de renio donde los ligandos CO se encuentran en disposición facial.
 Los espectros de RMN de 1H  y de 13C de 10 indican la existencia de un plano 
de simetría en la molécula, que hace equivalentes a los dos ligandos imidazol y a 
dos de los grupos carbonilo. En el espectro de 1H RMN se observan tres señales a 
7.75, 7.28 y 6.99 ppm que integran cada una de ellas por dos hidrógenos, 
correspondientes a los grupos CH de los imidazoles. En el espectro de 13C RMN se 
observan para los ligandos CO dos señales a 194.7 ppm y 194.6 ppm, la primera 
de doble intensidad que la otra, de acuerdo con la existencia del plano de simetría 
antes mencionado.
 Al comparar los espectros de IR en disolución de los compuestos 
[Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf (7) y [Re(OTf)(CO)3(N-MesIm)2] (10), claramente se 
pone de manifiesto la gran capacidad $-dadora del ligando N-MesIm. Así para el 
compuesto 7, catiónico y con tres ligandos de este tipo, las bandas !CO se observan 
a menor frecuencia (2025, 1919 cm-1) que las correspondientes al compuesto 
neutro 10 (a 2032, 1925, 1897 cm-1). Teniendo en cuenta esta irregularidad en los 
espectros de IR, y que en base a los datos espectroscópicos en disolución no resulta 
sencillo determinar si el ligando triflato se encuentra libre o coordinado, nos 
pareció apropiado llevar a cabo la determinación estructural en estado sólido del 
compuesto 10 mediante difracción de rayos X de monocristal. Una representación 
gráfica de la misma se muestra en la Figura 2.16. Las distancias y ángulos más 
importantes se encuentran recogidos en la Tabla 2.8.
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Figura  2.16 Estructura en 
e s tado  só l i do de l 
compuesto 10
Distancias de enlace (Å)
Re1-N1 2.190(4) N3-C2 1.340(6)
Re1-N11 2.184(5) N3-C5 1.340(6)
Re1-O1 2.196(4) N1-C4 1.361(7)
Re1-C11 1.929(5) C5-C4 1.348(8)
Re1-C12 1.912(6) N11-C22 1.319(7)
Re1-C13 1.872(5) N13-C22 1.327(7)
C11-O11 1.144(6) N13-C25 1.380(7)
O12-C12 1.159(7) N11-C24 1.383(7)
O13-C13 1.161(6) C25-C24 1.341(8)
N1-C2 1.320(6)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 178.8(5) N11-Re1-O1 80.15(16)
O12-C12-Re1 179.2(5) O1-Re1-N1 79.70(15)
O13-C13-Re1 178.8(4) C2-N1-C4 105.5(4)
N1-Re1-N11 93.22(19) C22-N11-C24 104.5(5)
Tabla 2.8 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 10
 Como se observa en la Figura 2.16, la estructura del compuesto 10 en estado 
sólido consta efectivamente de un  fragmento fac-{Re(CO)3}, con dos ligandos 
mesitilimidazol y un ligando triflato completando la geometría aproximadamente 
octaédrica del átomo de renio.
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  La adición de un equivalente de KN(SiMe3)2 sobre una disolución del 
compuesto 10 en THF a -78ºC, da lugar de forma prácticamente instantánea, a un 
ligero cambio de color, que va de incoloro a amarillo pálido y a un significativo 
descenso de la frecuencia de las bandas correspondientes a los ligandos carbonilo 
en el espectro de IR (pasando de 2032, 1925, 1897 cm-1 a 1995, 1877 cm-1). Se 
obtiene así la formación de una nueva especie, 10a, con un rendimiento del 38%. 
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada de 10a en 
CH2Cl2 a -20 ºC, dio lugar a la formación de cristales amarillos, uno de los cuales 
se empleó para la determinación estructural por difracción de rayos X de 
monocristal. En la Figura 2.17 se muestra una representación gráfica de la 
estructura de 10a  y en la Tabla 2.9 se recogen las distancias y ángulos de enlace 
más significativos.
Figura  2.17 Estructura en 
e s t a d o  s ó l i d o d e l 
compuesto 10a
 
Distancias de enlace (Å)
Re1-C2 2.216(10) N3-C2 1.354(13)
Re1-C22 2.205(9) N3-C5 1.411(13)
Re1-N4 2.223(8) N1-C4 1.368(12)
Re1-C11 1.894(13) C5-C4 1.363(16) 
Re1-C12 1.936(12) N11-C22 1.345(13)
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Re1-C13 1.937(9) N13-C22 1.396(13)
C11-O11 1.183(13) N13-C25 1.396(13)
O12-C12 1.160(13) N11-C24 1.365(13)
O13-C13 1.161(11) C25-C24 1.365(15)
N1-C2 1.346(13) N1-H!!!N11 2.610
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 178.6(10) N3-C2-N1 104.9(9)
O12-C12-Re1 171.1(9) N13-C22-N11 105.5(8)
O13-C13-Re1 173.1(9) N1-H!!!N11 146.5
C2-Re1-C22 88.2(4)
Tabla 2.9 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 10a
 En la Figura 2.17 se puede observar que en la estructura del compuesto 10a, 
además de tres ligandos CO en disposición facial, el átomo de renio completa su 
esfera de coordinación aproximadamente octaédrica con: un ligando N-
mesitilimidazol, un ligando carbeno NH-NHC y un ligando 2-imidazolilo. 
 Lo más sorprendente de esta estructura es que se ha producido la 
tautomerización de dos ligandos heterocíclicos, pasando de estar coordinados al 
renio por el nitrógeno (ligandos N-MesIm en el compuesto 10) a estar unidos al 
metal a través de carbono C-2 del anillo heterocíclico (ligandos imidazolilo y NHC 
en 10a). Por otro lado, como ya hemos comentado para los compuestos 2- 
imidazolilo  8a y NH-NHC 8c, existe una gran similitud entre ambos ligandos, que 
en este caso, al estar coordinados simultáneamente al mismo fragmento metálico es 
incluso aún más acusada. De hecho, las distancias, Re1-C2 y Re1-C22,  de 
2.216(10) y 2.205(9) Å son, dentro de la precisión de los datos, indistinguibles. Se 
observa además que los dos anillos de cinco mienbros de los ligandos imidazolilo y 
NH-NHC son prácticamente coplanares, lo que se puede atribuir, al menos en 
parte, a la existencia de un enlace de hidrógeno relativamente fuerte entre el grupo 
N-H del ligando NHC y el nitrógeno que no presenta sustituyentes del ligando 
imidazolilo (d (N1-H"""N11) 2.610 Å y # (N1-H"""N11) 146.5º). 
 Como se observa en la Figura 2.17, el compuesto 10a posee tres ligandos 
derivados de N-mesitilimidazol, es decir uno más que en el compuesto de partida 
[Re(OTf)(CO)3(N-MesIm)2](10). Este hecho parece indicar que parte del 
compuesto de partida se emplea como fuente de N-MesIm lo que, unido al bajo 
rendimiento de la reacción (38 %), nos hizo plantearnos si la adición de  N-
mesitilimidazol al medio de reacción daría lugar a un aumento significativo del 
rendimiento (Esquema 2.15).
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Esquema 2.15 Síntesis del compuesto 10a
 La reacción del compuesto 10  con un equivalente de KN(SiMe3)2 en presencia 
de la cantidad equimolar de mesitilimidazol, da lugar a la formación del compuesto 
10a con un rendimiento considerablemente mayor, del 86%.
 Los espectros de 1H y 13C RMN de 10a muestran que, si bien son consistentes 
con la estructura encontrada en estado sólido, en disolución se produce un 
intercambio de protón entre el grupo NH del ligando NH-NHC y el nitrógeno sin 
sustituyentes del imidazolilo. Este proceso es rápido en la escala de tiempo de 
RMN, de manera que en los espectros de 1H y 13C RMN se observa un promedio 
de ambas situaciones extremas, que hace que estos dos ligandos  se observen como 
si fueran equivalentes, es decir como si existiera un plano de simetría en la 
molécula (Esquema 2.16). Así, en el espectro de 1H RMN, se observan dos señales 
a 7.29 y 7.01 ppm que integran por dos átomos de hidrógeno cada una de ellas y 
que corresponden a los dos grupos CH de los ligandos N-heterocíclicos.  En el 
espectro de 13C RMN se observan dos señales para los tres ligandos carbonilo  a 
198.5 y 194.3 ppm, una de doble intensidad que la otra, lo que es consistente con el 
plano de simetría comentado anteriormente. Análogamente se observa  una única 
señal para los dos átomos de carbono de tipo carbénico unidos al renio, a un 
desplazamiento químico (180.7 ppm) similar al encontrado en otros compuestos de 
Re(I) con ligandos NHC.60 Se puede considerar por tanto, que en disolución los dos 
ligandos C-coordinados al átomo de renio son iguales y están en una situación 
intermedia entre un ligando 2-imidazolilo y un ligando NH-NHC, lo que pone aún 
más claramente de manifiesto la estrecha relación entre ambos ligandos, ya 
comentada previamente en esta Memoria.
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Esquema 2.16 Intercambio de protón entre los ligandos NH-NHC e imidazolilo
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 Cabe señalar, no obstante, que en la estructura de rayos X del compuesto 10a 
(Figura 2.17) el átomo de hidrógeno del grupo NH del ligando NHC no fue 
posicionado, sino encontrado a partir del mapa de densidad electrónica. Esto indica 
que a pesar de la analogía existente entre ambos ligandos N-heterocíclicos, y de 
que en disolución parece existir un proceso dinámico que los interconvierte, en 
estado sólido es posible diferenciarlos.
 Con el fin de obtener algo más de información sobre cómo se produce la 
reacción del formación de 10a, y averiguar si, efectivamente, los dos ligandos N-
MesIm del compuesto de partida 10  son los que experimentan la tautomerización 
de N- a C-coordinados, decidimos añadir en el medio de reacción un ligando 
externo diferente del N-MesIm. 
 La adición de la cantidad equimolar de la base KN(SiMe3)2 sobre una 
disolución del compuesto 10 en presencia de un equivalente de N-metilimidazol, da 
lugar a la formación del compuesto 10b,  análogo a 10a con un ligando N-MeIm 
donde éste presentaba un ligando N-MesIm (Esquema 2.17).
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 Esquema 2.17 Síntesis del compuesto 10b
 El compuesto 10b se caracterizó espectroscópicamente en disolución. El 
espectro de IR muestra dos bandas en la zona de los carbonilos a 1994 y 1874 cm-1 
prácticamente idénticas a las encontradas para el compuesto 10a. En el espectro de 
1H RMN se observan las señales características de un ligando N-MeIm coordinado 
al átomo renio y las señales correspondientes a los ligandos NHC e imidazolilo 
(equivalentes en disolución), a desplazamientos químicos similares a los 
encontrados en el compuesto 10a. El espectro de 13C RMN es consistente con la 
formación del compuesto 10b, observándose dos señales para los tres ligandos CO 
(a 196.6 y 194.5 ppm) y una señal a 176.6 ppm que asignamos a los dos carbonos 
de los ligandos imidazolilo y NHC unidos al átomo de renio.
 La difusión lenta de hexano en una disolución concentrada del producto 10b, 
en CH2Cl2 a -20 ºC, dio lugar a la formación de cristales incoloros, uno de los 
cuales se empleó para la determinación estructural en estado sólido mediante 
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difracción de rayos X de monocristal. En la Figura 2.18 se muestra una 
representación gráfica de la estructura del compuesto 10b en estado sólido y en la 
Tabla 2.10 se recogen las distancias y ángulos más significativos de la misma.
F i g u r a 2 . 1 8 
Estructura en 
estado  sólido 
del compuesto 
10b
Distancias de enlace (Å)
Re1-C2 2.196(4) N3-C2 1.369(5) 
Re1-C22 2.213(4) N3-C5 1.393(5)
Re1-N4 2.211(4) N1-C4 1.377(5) 
Re1-C11 1.897(5) C5-C4 1.332(6)
Re1-C12 1.933(4) N11-C22 1.353(5)
Re1-C13 1.937(4) N13-C22 1.389(5)
C11-O11 1.162(5) N13-C25 1.376(5)
O12-C12 1.155(5) N11-C24 1.366(5) 
O13-C13 1.155(5) C25-C24 1.352(6)
N1-C2 1.349(5) N1-H!!!N11 2.572
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 177.8(4) N13-C22-N11 105.2(4)
O12-C12-Re1 172.9(3) N4-Re1-C2 88.26(14)
O13-C13-Re1 171.1(4) N3-C2-N1 103.4(3) 
C2-Re1-C22 87.79(15) N1-H!!!N11 159.9
Tabla 2.10 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 10b
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 La estructura en estado sólido del compuesto 10b está de acuerdo con la 
deducida a partir de sus datos espectroscópicos en disolución. En ella se observa 
que, efectivamente, el ligando N-metilimidazol añadido en el medio de reacción se 
encuentra coordinado al fragmento fac-{Re(CO)3}. Los ligandos imidazolilo y NH-
NHC que completan la primera esfera de coordinación del renio presentan 
sustituyentes mesitilo, lo que confirma que son los dos ligandos N-mesitilimidazol 
los que han experimentado el proceso de tautomerización de N- a C-coordinados. 
Se observa además, de manera análoga a lo que ocurre en la estructura de rayos X 
del compuesto 10a, la existencia de un enlace de hidrógeno relativamente fuerte 
entre el grupo NH del ligando NHC y el átomo de nitrógeno no sustituido del 
imidazolilo (N1-H"""N11), lo que contribuye a que estos dos ligandos muestren 
distancias y ángulos de enlace  muy similares.
2.2.2 Síntesis y reactividad del compuesto [Re(OTf)(CO)3(N-
MeIm)2] (11).
   Teniendo en cuenta la gran diferencia de comportamiento encontrada en las 
reacciones de desprotonación de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)3]OTf 
dependiendo de la naturaleza del sustituyente R de los ligandos imidazol, nos 
planteamos a continuación estudiar las reacciones de desprotonación del 
compuesto [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (11) en presencia de ligandos externos.
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Esquema 2.18 Síntesis del compuesto 11
    La síntesis del compuesto 11 a partir de [ReBr(CO)5] es análoga a la descrita 
para el compuesto 10, mediante la sustitución térmica de dos ligandos carbonilo y 
posterior intercambio de bromuro por triflato (Esquema 2.18). El compuesto 11  se 
obtuvo como único producto de reacción, en buen rendimiento (83%) y se 
caracterizó analítica (C, H, N) y espectroscópicamente en disolución (para más 
detalles ver Parte Experimental).
    La adición de un equivalente de KN(SiMe3)2 sobre una disolución del 
compuesto 11 en THF a baja temperatura, en presencia de un ligando externo L 
neutro (L= N-MeIm, N-MesIm, 4-dimetilaminopiridina (DMAP)), da lugar, de 
manera prácticamente instantánea a un cambio de color en la disolución que va de 
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incoloro a amarillo pálido. La espectroscopia de IR en disolución muestra que la 
reacción ha terminado, observándose una disminución en la frecuencia de las 
bandas correspondientes a los carbonilos de aproximadamente 40 cm-1. Se obtienen 
así los compuestos [Re(CO)3(C-MeIm)2(L)] (L= N-MeIm 11a, N-MesIm 11b, 
DMAP 11c. Esquema 2.19). Cabe señalar que los valores de !CO en los espectros de 
IR de los compuestos 11a-c son extremadamente bajos (por ejemplo para 11a, !CO: 
1994, 1881 cm-1), lo que pone de manifiesto el carácter fuertemente $-dador de los 
ligandos heterocíclicos coordinados al renio por el átomo de carbono C-2.
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Esquema 2.19 Síntesis de los compuestos 11a-c
 Los espectros de 1H y 13C RMN de las nuevas especies 11a-c muestran el 
mismo patrón de señales que los de los compuestos 10a-b, con sustituyentes 
mesitilo en lugar de metilo. Así, en todos los casos se observa la equivalencia de 
los dos ligandos C-heterocíclicos, como consecuencia de la transposición de un 
hidrógeno entre los ligandos NH-NHC y 2-imidazolilo. En los espectros de 1H 
RMN se observan, por tanto, dos singuletes entre 6.99 y 6.93 ppm, que integran 
por dos hidrógenos cada uno y que corresponden a los grupos CH de los ligandos 
NHC e imidazolilo. Para el compuesto [Re(CO)3(C-MeIm)2(N-MeIm)] (11a), que 
es el que presenta una mayor sencillez en el espectro de 1H RMN (Figura 2.19), se 
llevó cabo un experimento de temperatura variable de RMN, de manera que se 
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fueron registrando los espectros de protón a temperaturas cada vez más bajas. Se 
empleó para ello CD2Cl2 como disolvente, pues es uno de los que presentan un 
menor punto de congelación, pero aún así a -80ºC no se observó ningún cambio 
apreciable en el espectro. Esto parece indicar que el intercambio de protón entre los 
átomos de nitrógeno de los dos ligandos heterocíclicos continúa siendo rápido en la 
escala de tiempo de RMN incluso a tan baja temperatura.
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Figura 2.19 1H RMN del compuesto 11a 
 Los espectros de 13C RMN de los compuestos 11a-c son coherentes con el 
proceso de intercambio rápido de H+ ya mencionado, y por tanto, con la existencia 
de un plano de simetría, de manera que se observan dos señales para los ligandos 
carbonilo, y una señal para los dos carbonos de tipo carbénico (Re-C) a un 
desplazamiento químico característico (entre 177.0 y 179.4 ppm).  
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 Si consideramos globalmente la reacción de formación de los complejos 
imidazolil-carbeno 10a-b y 11a-c, se puede apreciar que, a pesar de su aparente 
sencillez, implica una gran complejidad pues la adición de la cantidad equimolar de 
una base fuerte provoca la tautomerización de los dos ligandos N-alquilimidazol de 
N- a C-coordinados, además de la sustitución del triflato por el ligando externo 
añadido al medio de reacción. Todo ello tiene lugar en un único paso y de manera 
prácticamente instantánea.
2.2.3 Estudio teórico de las reacciones de desprotonación de 
los complejos [Re(OTf)(CO)3(N-RIm)2].
 Con el objetivo de intentar profundizar un poco en el mecanismo a través 
del cual tiene lugar la formación de los complejos imidazolil-carbeno llevamos a 
cabo un estudio teórico (DFT). Para conferir una mayor sencillez a los cálculos 
computacionales se ha elegido el compuesto 11a, por ser el que presenta un menor 
número de átomos. En la Figura 2.20 se muestran los dos perfiles de reacción más 
probables (A y B)  para la formación del producto 11a. 
 El compuesto de partida para este estudio (intermedio I) es común para 
ambas rutas y es el resultado de la desprotonación del grupo CH central de uno de 
los dos ligandos N-metilimidazol. Tanto en la ruta A como en la ruta B la barrera 
energética para la formación del compuesto 11a es de 21.5 kcal/mol, lo que es 
consistente con los resultados experimentales que muestran que la formación de 
11a tiene lugar rápidamente y en condiciones suaves de reacción.
 El perfil energético correspondiente a la ruta A (Figura 2.20)  muestra que 
la reacción comenzaría con la salida del ligando triflato de la primera esfera de 
coordinación del renio. Simultáneamente, el ligando heterocíclico desprotonado se 
coordinaría %2-(N,C), dando lugar al intermedio IIa, que es 17.2 Kcal/mol más 
estable que I. Aunque los intentos de localizar el estado de transición 
correspondiente a esta primera etapa resultaron infructuosos, la energía 
correspondiente a este proceso debe ser muy baja teniendo en cuenta que la pérdida 
del ligando triflato conduce a una especie neutra (en lugar de aniónica) y que se 
genera como subproducto KOTf, que es una sal insoluble en el medio de reacción. 
A continuación la especie IIa se transformaría en IIIa  pasando por el estado de 
transición TS1/IIa, que es solamente 0.6 Kcal/mol menos estable que IIa, lo cual 
no es de extrañar dado que esta etapa consiste en una rotación del ligando N-MeIm 
en torno al enlace Re-N, de manera que el grupo CH central del imidazol se sitúa 
próximo al átomo de nitrógeno sin sustituir del ligando %2-(N,C) imidazolilo. 
Seguidamente, a través del estado de transición TS2 se obtendría el intermedio 
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IVa. Esta etapa, con una barrera energética de 21.5 Kcal/mol, es la etapa limitante 
del proceso, y consistiría en una reorganización de los dos ligandos heterocíclicos 
de manera que en IVa ambos están coordinados al átomo de renio a través del 
carbono C-2. Finalmente, la coordinación del N-MeIm presente en medio de 
reacción daría lugar a la formación del producto Va, que es 21.8 Kcal/mol más 
estable que la especie I de partida.
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 Figura 2.20 Perfiles de reacción más probables para la formación del compuesto 11a
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 Alternativamente a la ruta A, se encontró otro camino probable para la 
formación del producto final de reacción 11a (ruta B, Figura 2.20). Partiendo del 
mismo producto de partida (intermedio I), la primera etapa para este mecanismo de 
reacción, sería la tautomerización del imidazol que ha experimentado la 
desprotonación del grupo CH central, para dar lugar al intermedio IIb, pasando por 
el estado de transición TS1/IIb que es 20.5 Kcal/mol menos estable que I. El 
siguiente paso sería la pérdida del anión triflato y la coordinación %2-(N,C) del 
heterociclo desprotonado para dar lugar al intermedio IIIb. Este intermedio IIIb es 
enantiómero del intermedio IIIa, por lo que el resto de etapas hasta llegar al 
producto final de reacción Vb (enantiómero de Va) son análogas a las que 
acabamos de describir en la ruta A. 
 Para la ruta B se ha encontrado también un estado de transición (TS2-t2, 
Figura 2.21), en el cual se produciría la tautomerización del imidazol que no ha 
sido desprotonado, antes de la salida del anión triflato de la esfera de coordinación 
del renio. Sin embargo, la elevada barrera energética que se tendría que superar 
para llegar a dicho estado de transición (25.5 Kcal/mol) nos ha permitido 
descartarlo.
                
 
 Figura 2.21 Intermedio TS2-t2 
encontrado en la ruta B
 Un aspecto clave de los mecanismos propuestos son los complejos 
intermedios de tipo %2-(N,C)-imidazolilo, que hacen que la disociación del ligando 
triflato pueda tener lugar sin pasar por una especie pentacoordinada, cuya energía 
presumiblemente sería muy elevada. Complejos %2-(N,C)-imidazolilo de Sc y U 
estables han sido recientemente publicados por P. L. Diaconecsu y colaboradores.61
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2.2.4 Reacción del compuesto 11a con HOTf. Síntesis del 
bis(carbeno) 12.
 La adición de un equivalente de HOTf sobre una disolución de 11a en 
CH2Cl2 da lugar a la protonación del átomo de nitrógeno del ligando imidazolilo, y 
con ello a la formación del producto 12  (Esquema 2.20). En el espectro de IR de la 
disolución resultante, se observa que el patrón correspondiente a un fragmento fac-
tricarbonílico se mantiene, pero las bandas !CO aparecen a frecuencias 
considerablemente mayores (pasando de 1994, 1881 cm-1 a 2012, 1913, 1886 
cm-1), lo que indica que el compuesto 11a se ha protonado. El producto de esta 
reacción resultó ser estable, de manera que pudo ser aislado como un sólido 
amarillo, que se caracterizó analíticamente (C, H, N) y espectroscópicamente en 
disolución.
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Esquema 2.20 Síntesis del compuesto 12
 En el espectro de 1H RMN de 12 en CD2Cl2 observamos una única señal 
ancha a 10.56 ppm para los dos grupos NH presentes en la molécula, así como dos 
señales que integran cada una por dos hidrógenos (a 7.08 y 6.98 ppm) y que 
asignamos a los grupos CH de los ligandos NHC. Los dos grupos metilo de estos 
dos ligandos NHC dan lugar a un singulete que integra por seis átomos de 
hidrógeno a 3.91 ppm. Estos datos muestran la equivalencia de estos dos ligandos 
debido a la existencia de un plano de simetría en la molécula. Además de estas 
señales también se observan las correspondientes a un N-MeIm coordinado al 
átomo de renio.
 El espectro de 13C RMN del compuesto 12 confirmó la existencia del plano 
de simetría antes mencionado, observándose dos señales para los tres ligandos 
carbonilo a 198.0 y 195.6 ppm. Se observa también la señal más característica de 
los ligandos carbeno N-heterocíclico, que es un singulete de baja intensidad a 175.0 
ppm correspondiente a los dos carbonos carbénicos. Este desplazamiento químico 
es similar al encontrados para otros complejos que poseen un ligado NHC unido a 
un fragmento metálico de renio (I).60
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 La estructura en estado sólido del compuesto 12  se determinó mediante 
difracción de rayos X de monocristal. En la Figura 2.22 se muestra una 
representación gráfica del catión presente la misma y en la Tabla 2.11 se recogen 
las distancias y ángulos más significativos de dicho compuesto.
!"#$
%##$
&##$
%#'$
&#'$
%#($
&#($
)*$
)+$
%,$
%-$ %.$
)#$
%'$
)($
%*$
%+$
)##$)#($
%''$
%'*$
%'+$
Figura 2.22 Estructura en estado  sólido del catión presente en el compuesto 12
Distancias de enlace (Å)
Re1-C2 2.185(5) N3-C2 1.357(6)
Re1-C22 2.183(6) N3-C5 1.381(7)
Re1-N4 2.220(4) N1-C4 1.379(7) 
Re1-C11 1.889(7) C5-C4 1.320(8)
Re1-C12 1.936(6) N11-C22 1.363(7)
Re1-C13 1.922(7) N13-C22 1.352(6)
C11-O11 1.172(7) N13-C25 1.382(7)
O12-C12 1.149(7) N11-C24 1.388(7)
O13-C13 1.168(7) C25-C24 1.292(8)
N1-C2 1.342(7)
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Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 178.8(5) C22-Re1-N4 86.08(17) 
O12-C12-Re1 176.5(5) N4-Re1-C2 89.16(17) 
O13-C13-Re1 175.9(5) N3-C2-N1 103.2(4)
C2-Re1-C22 86.52(18) N13-C22-N11 102.2(5)
Tabla 2.11 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 12
 El catión de 12  consta de un fragmento organometálico en el que el átomo de 
renio se encuentra en un entorno de coordinación aproximadamente octaédrico, con 
los tres ligandos carbonilo en disposición facial. En las otras tres posiciones de 
coordinación se encuentran un ligando N-metilimidazol y dos ligandos NHC. Las 
distancias Re-C de 2.183(6) y 2.185(5) Å, son muy similares a las encontradas para 
los productos 10a y 10b y a las de otros complejos que poseen ligandos NHC 
unidos a un átomo de renio. En la Figura 2.21 se puede observar asimismo que, 
como consecuencia de la protonación, los dos ligandos NH-NHC pierden la 
coplanaridad observada en los complejos de tipo imidazolil-NHC, y que hemos 
comentado previamente en la presente Memoria (ver por ejemplo la Figura 2.17 en 
la pag. 100). 
 Si se tiene en cuenta la transformación global del compuesto bis(imidazol) 11 
al bis(carbeno) 12 (Esquema 2.21), puede considerarse que la adición de la 
cantidad equimolar de base promueve la tautomerización de un ligando N-
metilimidazol de N- a C-coordinado y la adición de HOTf completa la 
tautomerización del N-MeIm a NH-NHC (de manera análoga a lo que hemos visto 
que ocurría para el compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf (8)). Sin embargo, 
simultáneamente a este proceso, se produce una tautomerización del otro ligando 
N-MeIm a NH-NHC sin que intervenga ningún agente externo, reacción de gran 
interés y que apenas cuenta con precendentes bibliográficos.31 Cabe resaltar 
igualmente la caracterización del compuesto 11a, que podría considerarse un 
intermedio en este proceso global, y en el que formalmente coexisten un ligando N-
metilimidazol, un ligando imidazolilo y un ligando NH-NHC coordinados al 
mismo átomo de renio.
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Esquema 2.21 Transformación del compuesto bis(N-MeIm) 11 en el bis(NHC) 12
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3. Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)2(L)]BAr!4 y 
estudio de su reactividad frente a bases fuertes."
 En los Capítulos 1 y 2 de la presente Memoria se recogen los resultados 
correspondientes al estudio de la reactividad de los intermedios generados al 
desprotonar el grupo CH central de un N-alquilimidazol coordinado a un fragmento 
organometálico. Una vez que se ha producido la desprotonación, la especie así 
generada es altamente reactiva, y  experimenta una tautomerización para dar lugar 
a un compuesto con un ligando 2-imidazolilo (precursor de ligandos NHC),62 o 
bien ataca nucleofílicamente alguna posición con cierto carácter electrófilo de la 
molécula.50, 62b Hemos encontrado además que ligeras variaciones en el fragmento 
metálico (como el sustituyente de los ligandos N-RIm, o la naturaleza de los otros 
ligandos presentes) dan lugar a cambios drásticos en su reactividad frente  a bases 
fuertes. 
 Nos pareció interesante continuar nuestro estudio preparando compuestos de 
fórmula general [Re(CO)3(N-RIm)2(L)]+ en los que L no fuera un heterociclo 
aromático, sino de diferente naturaleza. El ligando L debe ser además neutro (para 
que el compuesto sea en su conjunto catiónico), y compatible con el empleo de una 
base fuerte, para poder realizar así la desprotonación de uno de los ligandos N-
alquilimidazol fácilmente.
  La coordinación a fragmentos metálicos de nitrilos, isonitrilos, aldehidos, u 
otras moléculas orgánicas que contienen enlaces múltiples carbono-heteroátomo, 
los activa frente a adiciones nucleófilas que, de no estar coordinados no 
experimentarían. En el caso de los ligandos nitrilo, las adiciones de nucleófilos 
próticos como alcoholes o aminas (primarias o secundarias), simples o 
funcionalizados, han sido extensamente estudiadas.63 Por el contrario, el empleo de 
nucleófilos no próticos, que dan lugar a especies azavinilideno (Esquema 3.1), es 
mucho más limitado.64
Esquema 3.1 Ataque de un nucleófilo no 
prótico a un nitrilo coordinado
 
 En la misma dirección apuntan las revisiones de la reactividad de ligandos 
isonitrilo,65 que han mostrado que la gran mayoría de los ejemplos publicados se 
basan en la adición de nucleófilos próticos en los que el átomo dador es un N o un 
O sp3, como aminas primarias o secundarias o alcoholes.65, 66 Se produce así la 
[M] N C R [M] N C
Nu
R
Nuc
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formación de complejos carbeno metálicos estabilizados por la presencia de un 
heteroátomo en posición ! (Esquema 3.2). El empleo de isocianuros 
funcionalizados, que contienen en la misma molécula el nucleófilo y el grupo 
isocianuro, da lugar mediante cicloadiciones 1,2 intramoleculares, a la formación 
de complejos con ligandos carbeno heterocíclicos.67
[M] C N R [M] C
N
X
HX
H
R
[M] C
N
X
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X= OR, NRR'
 Esquema 3.2 Formación de un carbeno estabilizado por un heteroátomo, mediante el ataque de un 
nucleófilo a un isonitrilo
 En la segunda parte de este Capítulo se estudiará la reactividad de los 
compuestos [Re(CO)3(N-RIm)2(L)]+ en los que L es una fosfina. La elección de 
este ligando se debe a que, en general, las fosfinas (PR3) son buenos ligandos !-
dadores, inertes, y muchos de ellos accesibles comeercialmente. Presentan además 
propiedades estéricas y electrónicas que pueden modificarse variando los 
sustituyentes, de manera que podríamos plantearnos aislar los complejos carbeno 
NHC, análogos a los de Arduengo, modulando las propiedades de la fosfina 
empleada. 
3.1 Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)2(L)]BAr!4 
(13-16), donde L es un nitrilo o un isonitrilo. 
" La preparación de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)2(L)]BAr’4 (13-16) (R= 
Me, Mes; L= tBuNC, tBuCN) se realiza añadiendo un equivalente del ligando L 
correspondiente, sobre una disolución que contiene cantidades equimolares del 
complejo [Re(OTf)(CO)3(N-RIm)2] y de la sal NaBAr’4 en CH2Cl2. El empleo de 
la sal de sodio de tetraarilborato se debe a que los ligandos nitrilo e isonitrilo no 
son lo suficientemente nucleófilos como para sustituir al triflato de la esfera de 
coordinación del metal. Los productos 13-16 se obtuvieron como únicos productos 
de reacción y en buenos rendimientos (Esquema 3.3).
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  Esquema 3.3 Síntesis de los compuestos 13-16
 Los compuestos 13-16 se caracterizaron mediante métodos espectroscópicos 
en disolución (IR, 1H y 13C RMN), y mediante análisis elemental (C, H, N). 
 El espectro de IR en disolución de los compuestos 13 y 14, con un ligando 
trimetilacetonitrilo (tBuCN), muestra, en la zona donde aparecen las señales de los 
ligandos carbonilo, un patrón característico de un fragmento fac-
{Re(CO)3}catiónico (a 2034, y 1924 cm-1 para, por ejemplo, el compuesto 13). 
 El espectro 1H RMN del compuesto catiónico 13  está de acuerdo con la 
estequiometría y geometría propuestas en el Esquema 3.3,   de manera que muestra 
la existencia de un plano de simetría que hace a los dos ligandos N-metilimidazol 
equivalentes. Se observa así un singulete a 3.72 ppm, que integra por 6 hidrógenos 
y que corresponde a los dos grupos metilo y 2 multipletes que integran como 2 
hidrógenos cada uno de ellos y que corresponden a los grupos CH de los ligandos 
imidazol. La señal del grupo CH central de los N-metilimidazoles no se observa, 
debido a que se encuentra solapada con una de las señales correspondientes al 
contraanión BAr’4-. Se observa además un singulete a 1.44 ppm que integra por 9 
hidrógenos y que corresponde a los 3 metilos del grupo terc-butilo, confirmando 
así la incorporación del ligando nitrilo.
 El espectro de 13C RMN del compuesto 13, es consistente con la existencia 
del plano de simetría comentado anteriormente, observándose, por ejemplo, 2 
señales, una del doble de intensidad que la otra, a 192.6 y 192.1 ppm y que 
corresponden a los tres ligandos carbonilo. Para el ligando trimetilacetonitrilo se 
observan un singulete de gran intensidad a 29.8 ppm y otro de intensidad moderada 
a 27.4 ppm correspondientes al tBu, y un singulete de baja intensidad a 129.7 ppm 
que corresponde al carbono sp, N"C-tBu.
 Los datos espectroscópicos en disolución del compuesto [Re(CO)3(N-
MesIm)2(NCtBu)]BAr’4 (14), análogo a 13 con N-MesIm en lugar de N-MeIm, son 
similares a los que acabamos de comentar para el compuesto 13 y se encuentran 
recogidos en la Parte Experimental de esta Memoria. 
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 En los espectros de IR en disolución de los compuestos con un ligando terc-
butilisocianuro 15 y 16 se observa, además de las señales características de un 
fragmento fac-{Re(CO)3} catiónico, una señal de baja intensidad a 2186 cm-1 
correspondiente a la frecuencia de vibración de tensión del enlace C"N. Esta 
frecuencia difiere notablemente de la del tBuNC libre, a 2139 cm-1 en el mismo 
disolvente (CH2Cl2), indicando por tanto que en ambos compuestos el isocianuro se 
encuentra coordinado al centro metálico.
 Los espectros de 1H y 13C RMN de los compuestos [Re(CO)3(N-
RIm)2(tBuNC)]BAr’4 (15 y 16), son similares a los de los compuestos 13 y 14 en 
los que el ligando L es un nitrilo en lugar de un isocianuro. Se observa así, la 
existencia de un plano de simetría, que hace equivalentes a los dos N-RIm y a dos 
de los tres ligandos carbonilo. Ambos espectros muestran además, que en ambos 
compuestos, se ha producido la incorporación de un ligando terc-butilisocianuro 
por cada fragmento {Re(CO)3(N-RIm)2} (ver Parte Experimental).  
 
3 . 2 R e a c t i v i d a d d e l o s c o m p u e s t o s [ R e ( C O ) 3 ( N -
RIm)2(tBuCN)]BAr#4 (13, 14)
" La adición de la cantidad equimolar de KN(SiMe3)2 sobre una disolución de 
[Re(CO)3(N-MeIm)2(tBuCN)]BAr’4 (13) en THF a -78 ºC, da lugar de manera casi 
instantánea, a una disminución de la frecuencia de las bandas #CO, que pasan de 
2034, 1924 cm-1 a 1994, 1883, 1866 cm-1. Esto permite suponer que se ha 
producido la desprotonación del grupo CH central de uno de los ligandos imidazol, 
dando lugar a la formación de un compuesto neutro. La reacción de desprotonación 
del compuesto con dos ligandos N-mesitilimidazol 14 es análoga a la anterior, 
observándose en el espectro de IR en disolución una disminución de los valores #CO 
de 2036, 1926 cm-1 a 1996, 1885, 1868 cm-1. 
 Desafortunadamente, estos productos neutros, resultantes de la adición de la 
cantidad equimolar de una base fuerte a los compuestos 13 ó 14, no pudieron ser 
aislados ni caracterizados debido a su elevada reactividad. Por este motivo nos 
pareció adecuado hacerlos reaccionar in situ  frente a electrófilos orgánicos 
pequeños (como MeOTf y HOTf), para intentar aislar y caracterizar los productos 
finales, en caso de resultar más estables que los anteriores. 
 Los derivados neutros, resultantes de la desprotonación de los compuestos 13 
y 14 (que llamaremos 13a* y 14a* respectivamente) serán previsiblemente los 
productos generados por el ataque nucleófilo del carbono de tipo carbénico sobre el 
átomo de carbono sp del ligando nitrilo (Esquema 3.4). La reacción de 13a* y 14a* 
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con la cantidad equimolar, en cada caso, de MeOTf, da lugar a un aumento 
considerable de la frecuencia de las bandas correspondientes a los carbonilos en los 
espectros de IR (de 1994, 1883, 1866 cm-1 a 2030, 1920 cm-1 para 13a*, y de 1996, 
1885, 1868 cm-1 a 2032, 1931 cm-1 para 14a*) lo que nos permite proponer la 
formación de  los productos catiónicos 13b y 14b (Esquema 3.4). 
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  Esquema 3.4 Síntesis de los compuestos 13b y 14b
! Los compuestos 13b y 14b se obtuvieron como únicos productos de reacción, 
con buenos rendimientos y se caracterizaron espectroscópicamente en disolución 
(IR,  1H y 13C RMN) y mediante análisis elemental (C, H, N) en estado sólido. 
 El espectro de 1H RMN del compuesto 13b se muestra en la Figura 3.1, y 
como se puede apreciar, es consistente con la geometría propuesta en el Esquema 
3.4. En este espectro se aprecia, además de las señales características del 
contraanión BAr’4-, la no equivalencia de los dos ligandos N-heterocíclicos, de 
manera que se observan, por ejemplo, dos singuletes para los dos grupos metilo de 
estos ligandos. De manera consistente con que haya tenido lugar una reacción de 
desprotonación de uno de los grupos CH centrales de un N-MeIm, se observan las 
señales correspondientes a 5, en lugar de 6, grupos CH para los imidazoles. Se 
observa, además, un singulete que integra por tres átomos de hidrógeno y que 
corresponde al grupo metilo sobre el nitrógeno del nitrilo, procedente de la 
reacción con MeOTf.
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 Figura 3.1 Espectro de 1H RMN del compuesto 13b
 
 El espectro de 13C RMN del compuesto 13b es consistente con la estrucutura 
propuesta. Se observan así 3 señales diferentes para los 3 ligandos carbonilo, a 
195.9, 195.8 y 195.2 ppm, lo que indica que no hay ningún elemento de simetría en 
la molécula. La señal más significativa es, en este espectro, un singulete a 178.3 
ppm que asignamos al átomo de carbono del nitrilo que ha pasado de sp a sp2.
 En el Esquema 3.4 se muestra la formación del producto 13b. En primer 
lugar, la adición de base al compuesto 13  deprotonaría un grupo CH central de uno 
de los imidazoles. El átomo de carbono desprotonado atacaría nucleófilamente al 
átomo de carbono del nitrilo, que al encontrarse coordinado al centro metálico tiene 
un mayor carácter electrofílico. Se obtiene así el producto de acoplamiento C-C, 
13a*, debido, al menos en parte, a que la formación de un metalaciclo de 5 
miembros es, en general, muy favorable. El elevado carácter nucleófilo del átomo 
de nitrógeno procedente del nitrilo hace que esta especie presente una elevada 
reactividad, y la adición de triflato de metilo da lugar al producto de metilación del 
nitrógeno mencionado (compuesto 13b).
 La formación del compuesto 14b tiene lugar análogamente a como acabamos 
de describir para 13b. Sus datos espectroscópicos son similares y consistentes con 
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la geometría propuesta, y se encuentran recogidos en la Parte Experimental de esta 
Memoria.
 La reacción de los derivados neutros 13a* y 14a* con un equivalente de 
HOTf en CH2Cl2 a temperatura ambiente, da lugar a la formación de los productos 
13c y 14c respectivamente, como únicos productos de reacción (Esquema 3.5). De 
manera análoga a la reacción con MeOTf, se produce la protonación del átomo de 
nitrógeno procedente del nitrilo.
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  Esquema 3.5 Síntesis de los compuestos 13c y 14c
 
 Los compuestos 13c y 14c se caracterizaron analítica (C, H, N) y 
espectroscópicamente en disolución (IR, 1H y 13C RMN). El espectro de IR de los 
productos 13c y 14c es el característico de un fragmento fac-{Re(CO)3} catiónico, 
y similar al de 13b y 14b respectivamente. 
 La señal más significativa del espectro de 1H RMN del compuesto 13c es un 
singulete ancho a 10.09 ppm que corresponde al grupo NH formado como 
consecuencia de la reacción de protonación. Las demás señales de este espectro son 
análogas a las del producto de metilación 13b, que ya hemos comentado 
previamente.
 El espectro de 13C RMN del compuesto 13c es consistente con la estructura 
propuesta, siendo  la señal más característica la del carbono sp2 de tipo imínico que 
se observa a 182.2 ppm. Este desplazamiento químico, muy parecido al de los 
compuestos 13b, 14b y 14c,  es similar al encontrado para otros ligandos imina 
coordinados a un fragmento organometálico de Re(I) (Figura 3.2).5a,68
!
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  Figura 3.2 Desplazamientos químicos del 
carbono imínico (C1) de otros compuestos 
derivados  del fragmento fac-{Re(CO)3}
 Los datos de RMN (1H y 13C) del compuesto 14c son análogos a los del 
compuesto 13c que acabamos de describir. 
 Los intentos de cristalización de los derivados 13b, c y 14b, c resultaron 
infructuosos. Con el objetivo de poder determinar la estructura molecular de alguno 
de estos compuestos mediante difracción de rayos X de monocristal, y poder así 
confirmar las estructuras propuestas en base a los datos espectroscópicos en 
disolución, preparamos uno de estos productos con triflato como contranión. Para 
ello, una vez desprotonado el compuesto [Re(CO)3(N-MesIm)2(tBuCN)]BAr’4 (14), 
se lleva a cabo su procesado en tolueno, disolvente en el que la sal KBAr’4 
(subproducto de la reacción) es insoluble. A continuación se añade HOTf para dar 
lugar a la formación del compuesto 14c’, en el que el catión es idéntico al del 
producto 14c, pero el contraanión es OTf-. El rendimiento de la reacción disminuye 
notablemente debido a la baja solubilidad del intermedio 14a* en tolueno.
 Los espectros de IR, 1H y 13C RMN en disolución del compuesto 14c’ son, 
como cabe esperar, análogos a los del producto 14c.
 La estructura en estado sólido del compuesto 14c’ se determinó mediante 
difracción de rayos X de monocristal. En la Figura 3.3 se muestra una 
representación gráfica del catión presente en la sal 14c’, y las distancias y ángulos 
más relevantes se encuentran recogidos en la Tabla 3.1.
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 Figura 3.3 Representación gráfica del 
catión presente en 14c’
Distancias de enlace (Å)
Re1-C11 1.926(4) N3-C2 1.374(4)
Re1-C12 1.919(4) N3-C5 1.372(4)
Re1-C13 1.905(4) N1-C4 1.367(4)
Re1-N1 2.154(3) C5-C4 1.349(4)
Re1-N10 2.158(3) N10-C1 1.284(4)
Re1-N2 2.193(3) C1-C2 1.473(4)
C11-O11 1.149(4) N1-C2 1.340(4)
O12-C12 1.184(4) O13-C13 1.153(4)
C1-C10 1.525(4)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 173.3(3) Re1-N1-C2 116.4(2)
O12-C12-Re1 176.4(3) N1-C2-N3 108.2(3)
O13-C13-Re1 178.8(3) C2-C1-C10 126.7(3)
Re1-N10-C1 122.4(2) N10-C1-C10 122.1(3)
N10-C1-C2 110.6(4)
Tabla 3.1 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 14c’ 
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 La estructura en estado sólido del catión del compuesto 14c’ coincide con la 
propuesta a partir de sus datos espectroscópicos en disolución. Este catión consta 
de un átomo de renio central rodeado de tres ligandos carbonilo en una disposición 
facial, un mesitilimidazol y dos átomos de nitrógeno de un ligando bidentado, en 
un entorno de coordinación aproximadamente octaédrico. El ligando bidentado N-
dador, se forma por el acoplamiento del carbono central de uno de los imidazoles 
(C2) y el carbono sp del ligando trimetilacetonitrilo (C1). Se produce así la 
formación de un nuevo enlace C-C y de un metalaciclo de 5 eslabones formado por 
los átomos Re1-N1-C2-C1-N10. El átomo de carbono C1, como consecuencia del 
ataque nucleófilo que experimenta, pasa de ser un Csp a un Csp2, siendo la suma de 
los ángulos N10-C1-C2, C2-C1-C10 y N10-C1-C10 de  aproximadamente 360º 
(359.4º). La distancia C1-N10 (1.284(4) Å) es característica de un enlace doble 
C=N y las distancias C1-C2 y C1-C10 (de 1.473(4) y 1.525(4) Å, respectivamente) 
corresponden a enlaces simples C-C, lo que es consistente con el carácter imínico 
de C1.
3 . 3 R e a c t i v i d a d d e l o s c o m p u e s t o s [ R e ( C O ) 3 ( N -
RIm)2(tBuNC)]BAr!4 (15, 16) 
" La reacción de los compuestos [Re(CO)3(N-RIm)2(tBuNC)]BAr’4 (R= Me, 
15; Mes, 16) con la cantidad equimolar de KN(SiMe3)2 en THF conduce a la 
formación de los compuestos 15a y 16a  respectivamente (Esquema 3.6). Estos 
compuestos se obtienen como únicos productos de reacción y en buenos 
rendimientos. Los productos 15a y 16a se caracterizaron por medio de técnicas 
espectroscópicas en disolución (IR y RMN), y en el caso de 16a, su estructura en 
estado sólido se determinó empleando difracción de rayos X de monocristal.
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Esquema 3.6 Síntesis de los compuestos 15a y 16a
 En los espectros de IR de los compuestos 15a y 16a  se observan las bandas 
correspondientes a los carbonilos, que aparecen a frecuencias menores que las de 
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los compuestos de partida 15 y 16 respectivamente, debido a que estos productos 
de reacción son neutros en lugar de catiónicos. Se observa además, la desaparición 
de la banda correspondiente a la vibración de tensión del enlace C"N del isonitrilo 
(a 2186 cm-1 tanto para 15  como para 16), lo que permite proponer que se ha 
producido un ataque nucleófilo sobre este átomo de carbono, de manera análoga a 
lo encontrado para los complejos con ligandos nitrilo 13 y 14.
 El espectro de 1H RMN del compuesto 15a  muestra la pérdida de simetría en 
la molécula, de manera que se observan cinco señales de los grupos CH de los dos 
imidazoles (a 7.46, 7.01, 6.88, 6.79 y 6.56 ppm), dos singuletes para los metilos (a 
3.99 y 3.65 ppm) y un singulete a 1.31 ppm que integra por 9 hidrógenos y que 
asignamos al grupo terc-butilo (Figura 3.4).
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 Figura 3.4 Espectro de 1H RMN del compuesto 15a
 El espectro de 13C RMN de 15a es consistente con la estructura propuesta 
(Figura 3.5). En el mismo se observan tres señales a 201.7, 200.6 y 198.9 ppm que 
corresponden a los tres ligandos carbonilo, lo que confirma la pérdida del plano de 
simetría que existía en el compuesto precursor 15. En este espectro la señal más 
significativa es la del carbono coordinado al átomo de renio, que se observa como 
un singulete de baja intensidad a 195.4 ppm. 
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Figura 3.5 Espectro de 13C RMN del compuesto 15a
 
 Los datos espectroscópicos en disolución del compuesto 16a, con 
sustituyentes mesitilo en lugar de metilo en los imidazoles, son similares a los del 
compuesto 15a y se encuentran recogidos en la Parte Experimental de esta 
Memoria. 
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada de 16a en 
CH2Cl2  a -20 ºC, dio lugar a la formación de cristales, uno de los cuáles resultó 
adecuado para llevar a cabo una determinación de su estructura mediante 
difracción de rayos X de monocristal (Figura 3.6 y Tabla 3.2).
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 Figura 3.6 Representación gráfica del compuesto 16a
Distancias de enlace (Å)
Re1-C11 1.934(3) N3-C2 1.365(4)
Re1-C12 1.908(3) N1-C2 1.330(4)
Re1-C13 1.890(3) N3-C3 1.383(4)
Re1-N1 2.202(3) N1-C4 1.365(4)
Re1-N4 2.191(2) C3-C4 1.354(4)
Re1-C1 2.246(3) N10-C1 1.276(4)
C11-O11 1.151(4) C1-C2 1.489(4)
O12-C12 1.159(4) O13-C13 1.163(4)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 176.8(3) Re1-C1-N10 150.8(2)
O12-C12-Re1 177.4(3) N10-C1-C2 119.1(3)
O13-C13-Re1 179.3(3) N1-C2-N3 109.7(3)
C1-Re1-N1 62.7(1) C1-C2-N1 110.2(3)
Re1-C1-C2 90.0(2) C1-C2-N3 140.0(3)
Tabla 3.2 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 16a
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 Como se observa en la Figura 3.6, la molécula de 16a  consta de un fragmento 
fac-{Re(CO)3}, donde el átomo de renio tiene además coordinados un N-
mesitilimidazol y un ligando bidentado !2(N,C). El entorno de coordinación del 
renio es aproximadamente octaédrico, siendo el ángulo C1-Re1-N1 de 62.7 º el que 
más difiere de 90 º, como correspondería a un octaedro regular. Este ángulo es, no 
obstante, muy pequeño, lo que se debe fundamentalmente a que los átomos C1 y 
N1 forman parte de un metalaciclo de 4 eslabones. Éste se forma como 
consecuencia del ataque nucleofílico del carbono desprotonado de uno de los 
imidazoles (C2) al carbono sp del ligando terc-butilisocianuro (C1), dando lugar a 
la formación de un nuevo enlace C-C. Como cabe esperar, el carbono C1 presenta 
en el compuesto  16a  una hibridación sp2 tal y como pone de manifiesto que la 
suma de los ángulos alrededor del mismo sea prácticamente de 360º (359.9º). Las 
distancias de enlace Re1-C1, de 2.246(3) Å, y C1-N10, de 1.276(4) Å, permiten 
proponer un enlace sencillo y uno doble respectivamente.
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3.4 Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(N-MeIm)2(L)]BAr!4 (17, 
18), donde L es una fosfina.
 Los compuestos [Re(CO)3(N-MeIm)2(L)]BAr’4 (L= PMe3, 17; PPh3, 18)  se 
prepararon añadiendo la cantidad estequiométrica de la fosfina correspondiente 
sobre una disolución que contenía una mezcla equimolar de [Re(OTf)(CO)3(N-
MeIm)2] y NaBAr’4 en CH2Cl2. Estos productos de reacción se obtienen como 
sólidos microcristalinos blancos en buen rendimiento (Esquema 3.7).
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Esquema 3.7 Síntesis de los compuestos 17 y 18
!
 Los nuevos compuestos se caracterizaron mediante métodos espectroscópicos 
en disolución y mediante análisis elemental (C, H, N) en estado sólido. Los 
espectros de IR en CH2Cl2 de los compuestos 17 y 18  son muy similares, 
observándose las bandas características de un compuesto catiónico con un 
fragmento fac-{Re(CO)3} (a 2034, 1938, 1912 cm-1 para 17, y a 2036, 1943, 1914 
cm-1 para 18). 
 En los espectros de 1H RMN de estos compuestos se observa, análogamente a 
lo que ocurría en los compuestos con un ligando nitrilo (13 y 14) o isonitrilo (15 y 
16), la existencia de un plano de simetría que hace a los dos ligandos N-
metilimidazol equivalentes. Se observan además las señales correspondientes a la 
incorporación de un ligando fosfina y un anión BAr’4- por cada fragmento 
{Re(CO)3(N-MeIm)2}. 
 Los espectros de 13C RMN de estos compuestos son consistentes con el plano 
de simetría comentado anteriormente. Así, se observan únicamente dos señales (a 
193.3 y 190.3 ppm para 17  y  a 194.0 y 190.2 ppm para 18) que corresponden a los 
tres carbonilos que tiene cada compuesto. En los espectros de 31P  de estos 
compuestos se observa una señal (a 32.2 ppm para 17 y a 20.0 ppm para 18) que 
corresponde al ligando fosfina.
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3.5 Reactividad del compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(PMe3)]BAr!4. 
(17)
" La adición de un equivalente de KN(SiMe3)2 sobre una disolución de 
[Re(CO)3(N-MeIm)2(PMe3)]BAr’4 (17) en THF a -78 ºC, da lugar, a una 
disminución significativa en la frecuencia de las bandas #CO en el espectro de IR, 
que pasan de 2034, 1938 y 1912 cm-1 a 1999, 1899 y 1877 cm-1. Este cambio 
sustancial en la frecuencia de vibración de tensión de los ligandos carbonilo es 
consistente con la formación de un derivado neutro, como consecuencia de la 
reacción de desprotonación (Esquema 3.8). 
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Esquema 3.8 Síntesis del compuesto 17a
 
 El espectro de 1H RMN muestra la formación de un nuevo compuesto, 17a, en 
el que se aprecia la pérdida de la simetría presente en el compuesto precursor. Se 
observan así dos singuletes, que integran cada uno por 3 hidrógenos, a 3.80 y 3.68 
ppm y que corresponden a los dos grupos metilo. Se observan además cinco 
señales, que integran cada una por un hidrógeno, y que asignamos a los grupos CH 
de los ligandos 2-imidazolilo y N-MeIm. En este espectro se observa también un 
doblete a 1.34 ppm, que integra por 9 hidrógenos, y que corresponde a los 3 grupos 
metilo de la trimetilfosfina, que se acoplan con el átomo de fósforo con una 
constante de 6.9 Hz.
 El espectro de 13C RMN de 17a es consistente con la pérdida del plano de 
simetría presente en el compuesto de partida. Se observan  así tres dobletes de baja 
intensidad a (199.6, 196.5 y 196.3 ppm), que corresponden a los tres ligandos 
carbonilo. Las constantes de acoplamiento de los ligandos carbonilo en disposición 
cis a la trimetilfosfina son de 8.4 y 6.9 Hz, y la del CO trans al átomo de fósforo es 
de 108.1 Hz. La señal más característica de este espectro corresponde al carbono 
central del imidazolilo, que se observa a 171.9 ppm, desplazamiento químico 
característico de un átomo de carbono carbénico unido directamente al renio. Esta 
señal es además un doblete, con una constante de acoplamiento de 13.6 Hz, como 
Resultados y discusión
!'%
resultado del acoplamiento a través de dos enlaces de este carbono y el átomo de 
fósforo del ligando trimetilfosfina. El espectro de 31P  de este compuesto muestra 
una única señal a -29.75 ppm que corresponde al ligando PMe3.
 El compuesto 17a es otro ejemplo de un complejo organometálico con un 
ligando 2-imidazolilo, los cuales, como ya hemos comentado en los Capítulos 1 y 2 
de esta Memoria, son muy escasos. El par de electrones no enlazantes que posee el 
nitrógeno sin sustituir del ligando imidazolilo le confiere un cierto carácter 
nucleófilo, de manera que es capaz de reaccionar con electrófilos, como el triflato 
de metilo, por ejemplo. 
 Cuando se hace reaccionar la cantidad equimolar de MeOTf con una 
disolución del compuesto 17a en CH2Cl2, se observa en el espectro de IR un 
aumento en las bandas #CO de unos 30 cm-1, que indica que la reacción ha 
concluido, y que el producto resultante debe de ser catiónico (Esquema 3.9).
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Esquema 3.9 Síntesis del compuesto 17b
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada del compuesto 
17b en diclorometano, dio lugar a la formación de cristales, uno de los cuales sirvió 
para la determinación de su estructura en estado sólido mediante difracción de 
rayos X de monocristal. Una representación gráfica del catión del compuesto 17b 
se muestra en la Figura 3.7 y los ángulos y las distancias más representativos de 
este compuesto están recogidos en la Tabla 3.3.
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Figura 3.7 Representación gráfica del catión presente en el compuesto 17b
Distancias de enlace (Å)
Re1-C11 1.949(5) N3-C2 1.359(6)
Re1-C12 1.949(4) N1-C2 1.368(6)
Re1-C13 1.907(5) N3-C5 1.378(6)
Re1-N2 2.204(4) N1-C4 1.386(6)
Re1-P1 2.474(1) C5-C4 1.330(7)
Re1-C2 2.198(4)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 178.7(4) N1-C2-N3 102.8(4)
O12-C12-Re1 177.5(4) C4-N1-C2 111.6(4)
O13-C13-Re1 177.3(4) C5-N3-C2 111.9(4)
Tabla 3.3 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 17b
 Como se observa en la Figura 3.7 el catión presente en el compuesto 17b 
consta de un átomo de renio central en un entorno de coordinación 
aproximadamente octaédrico, con tres ligandos carbonilo  en disposición facial, un 
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ligando trimetilfosfina, un N-metilimidazol y un ligando NHC. La formación del 
ligando carbeno N-heterocíclico ha tenido lugar al producirse la metilación del 
átomo de nitrógeno sin sustituyentes del ligando 2-imidazolilo de 17a. La distancia 
de enlace  entre el átomo de renio y el carbono carbénico (C2), de 2.198 (4) Å, es 
similar a las encontradas para el mismo tipo de enlace en los compuestos 8b y 8c 
(Capítulo 2). La formación del compuesto 17b constituye, por tanto, un nuevo 
ejemplo de formación de un ligando NHC a partir de un ligando N-alquilimidazol, 
mediante una tautomerización promovida por una base en primer lugar, y por 
reacción con un electrófilo a continuación.  
 Los datos espectroscópicos en disolución del compuesto 17b son consistentes 
con la estructura encontrada en estado sólido. En el espectro de 1H RMN se 
observan tres señales para los tres grupos CH del ligando N-metilimidazol, así 
como una señal a 3.87 ppm que integra por tres hidrógenos y que corresponde al 
grupo metilo de este ligando.  Se observa también un doblete, a 1.53 ppm, que 
asignamos a los tres metilos de la fosfina, que se acoplan con el átomo de fósforo. 
Para el ligando NHC se observan solo dos señales: un singulete, a 7.17 ppm,  que 
integra por dos hidrógenos y que asignamos a los dos grupos CH, y un singulete 
ancho, a 3.61 ppm, que integra por 6 hidrógenos y que corresponde a los dos 
grupos metilo de este ligando NHC. Aunque este compuesto no presenta un plano 
de simetría que haga las dos mitades del ligando NHC equivalentes, los entornos 
químicos de los núcleos en ambas mitades son tan similares que en el espectro de 
1H RMN, las señales son tan próximas que llegan a coincidir.
 El espectro de 13C RMN del compuesto 17b, por el contrario, muestra 
claramente que no existe ningún elemento de simetría en la molécula, de manera 
que, por ejemplo, se observan tres señales diferentes para los tres ligandos 
carbonilo. Se observan así tres dobletes de baja intensidad a 193.8, 192.0 y 190.7 
ppm, para los tres ligandos CO. Se observa además la señal correspondiente al 
carbono carbénico a 174.6 ppm, como un doblete, por acoplamiento con el átomo 
de fósforo. 
 
3.6 Reactividad del compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr!4. 
(18)
" Dado que pequeñas variaciones en los compuestos con ligandos N-
alquilimidazol, empleados como compuestos de partida en la presente Memoria, se 
transforman en drásticas diferencias en su reactividad, decidimos a continuación 
llevar a cabo la desprotonación de [Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr’4 (18). El 
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compuesto 18  es análogo a 17, cuya reactividad se ha comentado en la sección 
precedente, pero con un ligando  trifenilfosfina en lugar de trimetilfosfina. 
 Al añadir la cantidad equimolar de la base KN(SiMe3)2 a una disolución del 
compuesto 18  en THF, el espectro de IR muestra que la reacción tiene lugar en 
aproximadamente un 50 %, observándose la formación de una nueva especie y la 
persistencia de las bandas correspondientes al compuesto 18 (a 2032, 1938 y 1921 
cm-1) en una proporción aproximada 1:1. La nueva especie muestra, en la zona 
correspondiente a los ligandos carbonilo, cuatro bandas a 1897, 1891, 1813 y 1796 
cm-1, cuyas intensidades parecen corresponder a dos fragmentos diferentes cis-
{Re(CO)2}.
 Al realizar la adición de 2 equivalentes de KN(SiMe3)2 a una disolución del 
compuesto [Re(CO)3(N-RIm)2(PPh3)]BAr’4 (18) en THF a -78 ºC, en el espectro de 
IR se observa instantáneamente la formación de la nueva especie antes 
mencionada, con un patrón #CO de cuatro bandas intensas a muy baja frecuencia 
(1897, 1891, 1813, 1796 cm-1). Esta o estas especies resultaron muy inestables y no 
pudieron ser aisladas. Sin embargo, la adición a la mezcla de reacción de 2 
equivalentes de triflato de metilo dio lugar a la formación del compuesto 19 
(Esquema 3.10).
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Esquema 3.10 Síntesis del compuesto 19
 
 El compuesto 19 se obtuvo en forma de cristales de color rojo, uno de los 
cuales resultó adecuado para realizar su determinación estructural mediante 
difracción de rayos X de monocristal. En la Figura 3.8 se muestra una 
representación gráfica del catión presente en el compuesto 19.  Para una mayor 
claridad, los grupos fenilo del ligando trifenilfosfina no se han representado, 
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mostrándose sólo los átomos de fósforo. En la Tabla 3.4 se recogen las distancias y 
ángulos más significativos de este compuesto. 
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Figura 3.8 Representación gráfica del catión presente en el compuesto 19
Distancias de enlace (Å)
Re1-C11 2.036(7) Re2-C20 1.888(7)
Re1-C12 1.879(9) Re2-C23 1.861(7)
Re1-C13 1.880(8) Re2-P2 2.242(2)
Re1-N1 2.248(6) Re2-N22 2.211(5)
Re1-N2 2.232(6) Re2-N21 2.221(5)
Re1-P1 2.426(2) Re2-C5 2.148(7)
N1-C2 1.352(9) C26-C21 1.466(9)
C4-N1 1.315(9) C22-C21 1.511(9)
C2-C11 1.443(9) C21-O21 1.432(9)
C11-O11 1.309(7) O21-C10 1.361(9)
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O11-C1 1.454(9) N22-C27 1.367(9)
C2-N3 1.344(9) C27-C28 1.347(9)
C5-C4 1.402(9) C28-N24 1.391(9)
C5-N3 1.394(9) N24-C26 1.355(9)
N21-C22 1.318(9) C22-N23 1.368(9)
N23-C25 1.369(11) C25-C24 1.356(10)
C24-N21 1.364(9) C26-N22 1.338(9)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 144.0(5) C22-C21-C26 112.5(6)
C2-C11-Re1 97.1(5) C22-C21-O21 110.4(6)
O11-C11-C2 118.3(6) C26-C21-O21 107.7(6)
Tabla 3.4 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 19
 Como se muestra en la Figura 3.8, el compuesto 19 es una especie bimetálica, 
constituida por dos fragmentos de Re(I), en los que el átomo de renio se encuentra, 
en ambos casos, en un entorno de coordinación pseudooctaédrico. El átomo de 
renio Re1, tiene en su esfera de coordinación, dos ligandos carbonilo en posición 
cis, un N-metilimidazol, un ligando trifenilfosfina y un ligando bidentado quelato 
que se coordina !2(C,N) formando un metalaciclo de cuatro eslabones. Este ligando 
bidentado se ha formado por el ataque nucleófilo del carbanión generado al 
desprotonar el grupo CH central de uno de los imidazoles (C2), sobre el átomo de 
carbono de uno de los ligandos carbonilo (C11). El átomo de oxígeno de ese 
ligando carbonilo (O11) experimenta además una metilación, de manera que da 
lugar a la formación de un ligando metoxicarbeno (C11-O11-C1). La distancia  del 
enlace Re1-C11, de 2.036(7) Å, es consistente con un enlace doble entre ambos 
átomos, y por tanto con la formación de un ligando carbeno de Fischer. Esta 
distancia es similar a la encontrada para un hidroxicarbeno derivado del fragmento 
{Re(CO)3(bipy)} preparado por nuestro grupo de investigación (en el que también 
se producía la activación de un ligando carbonilo, Figura 3.9),5h y a la encontrada 
por Bianchini y colaboradores para un compuesto de Re (I) que posee un ligando 
metoxicarbeno70 (Figura 3.9).
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Figura  3.9 Ejemplos de complejos de 
Re(I) con  ligandos hidroxicarbeno y 
metoxicarbeno
 El carbono C11, que forma parte del metalaciclo y al que asignamos cierto 
carácter carbénico, presenta una geometría plana como corresponde a un carbono 
con hibridación sp2, siendo la suma de los ángulos alrededor de este átomo 
aproximadamente 360º (359.9 º). Por otra parte, también consistentemente con la 
formación de un ligando metoxicarbeno, las distancias de los enlaces C11-C2 (de 
1.443(9) Å) y C11-O11 (de 1.309(7) Å) corresponden a enlaces sencillos. 
 Hasta donde sabemos, existe un precedente de activación de un ligando 
carbonilo por el ataque nucleófilo de un carbeno N-heterocíclico.69 Como se 
muestra en el Esquema 3.11, un imidazol-2-ilideno (que tiene un borano como 
sustituyente en uno de sus nitrógenos) ataca nucleófilamente un ligando carbonilo 
en su reacción con [Fe(CO)5]. El producto resultante, a diferencia del nuestro, 
presenta un ligando acilo, si bien es cierto que los autores apuntan que una reacción 
de metilación del átomo de oxígeno daría lugar al carbeno de Fischer 
correspondiente.
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Esquema 3.11 Activación de un ligando carbonilo por el ataque nucleófilo de un NHC 
 El otro átomo de renio del complejo (Re2), que también se encuentra en una 
disposición pseudooctaédrica, tiene en una cara del pseudooctaedro dos ligandos 
carbonilo y una trifenilfosfina. En el mismo plano, que los dos carbonilos se 
encuentra un ligando bidentado quelato que se coordina !2(N,N) al átomo de renio. 
La formación de este ligando bidentado, es el resultado formal del acoplamiento de 
un ligando N-metilimidazol, un N-metilimidazolilo (el grupo CH central ha sido 
desprotonado) y un ligando carbonilo. Como resultado el enlace del renio al 
carbono carbonílico se rompe (Re2-C21), y el enlace C-H central del N-MeIm 
experimenta una activación, de manera que ese átomo de hidrógeno es el que se 
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encuentra en el producto final en el carbono C21. Las distancias C21-C26, C21-
C22 y C21-O21 son características de enlaces sencillos, y los ángulos O21-C21-
C26, O21-C21-C22 y C22-C21-C26 son próximos a 109º, lo que es consistente con 
que efectivamente el carbono C21 presenta una hibridación sp3, completando su 
entorno un átomo de hidrógeno. La formación de este fragmento del compuesto 19 
implica la transformación de un fragmento fac-{Re(CO)3} en un cis-{Re(CO)2} lo 
que resulta sorprendente, ya que los fragmentos fac-{Re(CO)3}son muy robustos y 
requieren condiciones muy drásticas para que se produzca la sustitución de un 
ligando carbonilo.71
  Ambos átomos de renio, Re1 y Re2,  se unen a través de un ligando N-MeIm 
que experimenta una doble activación (es el ligando N1-C2-N3-C4-C5). Por un 
lado, como ya hemos comentado, la desprotonación del grupo CH central y 
posterior ataque del carbono C2 a un ligando carbonilo (C11-O11), origina la 
formación de un ligando metoxicarbeno que se coordina !2(C,N) al átomo de renio 
Re1. Por otro lado, una de las posiciones denominadas anormales también resulta 
desprotonada (nótese que para que la reacción tenga lugar completamente es 
necesario la adición de dos equivalentes de base), de manera que el átomo de 
carbono C5 se coordina al otro átomo de renio (Re2), ocupando la vacante de 
coordinación originada por el carbonilo doblemente atacado (C21-O21). 
 El átomo de renio Re2 completa, por tanto, su esfera de coodinación con un 
ligando NHC anormal trans a la fosfina. La distancia Re2-C5, de 2.148(7) Å, es 
algo más corta que las distancias Re-C(NHC) encontradas en complejos fac-
{Re(CO)3} con  ligandos carbeno NHC normales, es decir resultantes de la 
desprotonación del grupo CH central e incluidos en esta Memoria. Esto es 
consistente con los estudios previamente publicados por otros grupos de 
investigación,72 en los que se propone que los carbenos NHC anormales son 
ligandos más !-dadores que los carbenos NHC convencionales debido a que solo 
hay un heteroátomo adyacente al carbono carbénico. 
 La formación de este carbeno anormal podría resultar en cierto modo 
sorprendente pues el compuesto 19  presenta un ligando N-metilimidazol que no ha 
experimentado ninguna alteración. Es decir, podría esperarse la desprotonación del 
grupo CH central de éste de acuerdo con los cálculos teóricos, previamente 
publicados, que establecen que en una sal de imidazolio la acidez del grupo CH 
central es considerablemente mayor que la de los otros grupos CH. Esta diferencia 
es además lo suficientemente grande (el pKa del C2-H es de 24, mientras que el 
pKa de C4/C5-H es de aproximadamente 33) para que, en general, no se produzcan 
reacciones de competitividad en la desprotonación de uno u otros grupos.73 De 
hecho, no fue hasta el año 2001 en el que Crabtree y colaboradores publicaron el 
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primer ejemplo de un complejo con un ligando carbeno NHC anormal.74 Desde 
entonces, los estudios acerca de este tipo de carbenos han sido muy numerosos,72 
encontrando que la estabilización debida a uno, en lugar de dos heteroátomos 
adyacentes, disminuye en gran medida su estabilidad y altera sus propiedades con 
respecto a los correspondientes NHC convencionales. Una estrategia ampliamente 
empleada para lograr la desprotonación de una posición anormal de una sal de 
imidazolio consiste en bloquear el grupo C2-H, normalmente sustituyendo ese 
hidrógeno, por un alquilo o halogenuro, por ejemplo. Siguiendo esta estrategia ha 
sido como Bertrand ha conseguido recientemente aislar y caracterizar, incluyendo 
su estructura cristalina, el primer ejemplo de un carbeno NHC anormal libre.73 
 Como ya hemos comentado, el ligando heterocíclico N1-C2-N3-C4-C5 
experimenta una doble activación, de manera que por el carbono central da lugar a 
una reacción de acoplamiento intramolecular con un ligando carbonilo, y por uno 
de los carbonos denominados anormales se coordina al otro átomo de renio. 
Compuestos en los que un ligando NHC se encuentre activado simultáneamente en 
más de una posición son raros, y, en concreto, los ejemplos en que se encuentran 
coordinados a dos fragmentos de metales de transición son aún más escasos.75
 Los datos espectroscópicos en disolución del compuesto 19 son consistentes 
con la estructura encontrada en estado sólido. El espectro de IR muestra, como ya 
hemos comentado, en la zona correspondiente a los ligandos carbonilo, dos 
conjuntos de señales correspondientes a los dos fragmentos cis-{Re(CO)2} 
diferentes ( 1929, 1907, 1844, 1835 cm-1). 
 El espectro de 1H RMN del compuesto 19 muestra igualmente la asimetría de 
la molécula, de manera que se observan seis singuletes entre 4.5 y 2.5 ppm, que 
integran, cada uno de ellos, por 3 hidrógenos, y que corresponden a los seis grupos 
metilo. Se observa además un singulete a 3.94 ppm, que integra por un hidrógeno y 
que asignamos al hidrógeno unido al carbono sp3, C21 en la Figura 3.8. La zona 
correspondiente a los hidrógenos aromáticos muestra las señales de los seis grupos 
fenilo de los dos ligandos PPh3, que no son equivalentes, y las del  anión BAr‘4-.
 En espectro de 31P RMN se observan 2 señales a 21.0 y 30.3 ppm que 
corresponden a los dos ligandos PPh3. 
  La reacción del compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr’4 (18) con 
dos equivalentes de base y 2 equivalentes de triflato de metilo da lugar, además de 
al compuesto 19, a la formación de un producto minoritario, 20, también de renio 
(I) que pudo ser aislado por cristalización fraccionada. Así, la concentración de las 
aguas madres resultantes de la cristalización del compuesto 19, mostraron en el 
espectro de IR la existencia de un compuesto cis-dicarbonílico (#CO a 1936, 1865 
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cm-1). El compuesto 20  se obtuvo en forma de cristales de color amarillo, y su 
estructura en estado sólido se determinó mediante difracción de rayos X de 
monocristal. En la Figura 3.10 se muestra una representación gráfica del catión 
presente en la misma, y en la Tabla 3.5 se encuentran recogidos los parámetros 
estructurales más significativos.
Figura 3.10 
Representación 
gráfica del catión 
presente en el 
compuesto 20
Distancias de enlace (Å)
Re1-C12 1.894(6) N2-C6 1.344(7)
Re1-C13 1.895(6) N2-C7 1.358(7)
Re1-N1 2.185(5) C7-C8 1.369(8)
Re1-N2 2.188(4) N4-C8 1.348(8)
N1-C4 1.364(7) N4-C6 1.365(7)
N1-C2 1.331(7) C2-C11 1.470(8)
N3-C2 1.382(7) C6-C11 1.465(8)
C4-C5 1.379(8) C11-O11 1.215(7)
N3-C5 1.343(8)
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Ángulos de enlace (º)
O12-C12-Re1 178.7(5) O11-C11-C6 120.9(6)
O13-C13-Re1 176.2(4) C2-C11-C6 118.1(5)
O11-C11-C2 120.9(5) N1-Re1-N2 82.88(17)
Tabla 3.5 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 20
 El complejo catiónico presente en el compuesto 20 está formado por un átomo 
de renio central en un entorno de coordinación aproximadamente octaédrico, con 
dos ligandos trifenilfosfina en disposición mutuamente trans. Las otras cuatro 
posiciones están ocupadas por dos carbonilos en disposición cis, y por un ligando 
bidentado quelato nitrógeno dador. Este ligando es análogo al formado en uno de 
los fragmentos metálicos del compuesto 19, y resulta del acoplamiento de dos 
carbonos centrales (previamente desprotonados) de dos ligandos N-MeIm y un 
carbonilo (que, como consecuencia de la doble activación, deja de estar coordinado 
al átomo de renio). La vacante de coordinación generada por la migración del 
carbonilo es ocupada por un ligando trifenilfosfina.  Hay que señalar que este 
producto es minoritario y que el segundo equivalente de trifenilfosfina resulta de 
una descomposición. La distancia C11-O11 de 1.215(7) Å indica el carácter doble 
de este enlace y las distancias C2-C11 y C6-C11 de 1.470(8) y 1.465(8) Å 
respectivamente, son indicativas de enlaces simples entre estos átomos de carbono. 
Por otro lado, la suma de los ángulos alrededor del carbono C11 es de 359.9 º, lo 
que conjuntamente con lo anterior nos permite proponer que el átomo de carbono 
C11 es un carbono cetónico. 
 Los datos espectroscópicos en disolución del compuesto 20 son consistentes 
con su estructura en estado sólido. El espectro de 1H RMN de este compuesto 
muestra la existencia de un plano de simetría en disolución, de manera que, por 
ejemplo, se observa solamente un singulete a 3.85 ppm, que integra por seis 
hidrógenos, y que corresponde a los dos metilos de los dos ligandos heterocíclicos. 
También consistentemente con la presencia del plano de simetría, para los grupos 
CH de estos ligandos imidazol se observan dos señales a 6.65 y 6.86 ppm que 
integran, cada una de ellas, por dos hidrógenos 
 Como ya hemos comentado previamente en esta Memoria el método más 
general para generar ligandos carbeno N-heterocíclicos consiste en la 
desprotonación de una sal de imidazolio. Sin embargo, en la mayoría de los casos 
no se presta una especial atención a la base empleada, siendo el terc-butóxido de 
sodio o de potasio los más comúnmente empleados. No obstante, Bertrand y 
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colaboradores han mostrado que la elección adecuada de la base puede ser crucial 
para el aislamiento del carbeno libre. Así, por ejemplo, cuando emplean bases 
litiadas para desprotonar las sales de imidazolio precursoras obtienen el carbeno de 
litio, mientras que el empleo de bases de sodio o de potasio permite el aislamiento 
del carbeno libre. Estos autores proponen que esto se debe a que los enlaces entre 
el carbono y metales alcalinos pesados son más lábiles y se favorece, por tanto, la 
precipitación de la sal subproducto de la reacción.76  
  Teniendo en cuenta estos precedentes, nos pareció interesante 
desprotonar el compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr’4 (18) con una base 
litiada para evaluar si en este caso la base empleada tenía algún efecto sobre la 
naturaleza del producto resultante.
 La adición de la cantidad equimolar de nBuLi a una disolución del compuesto 
[Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr’4 (18) en THF a baja temperatura, da lugar a una 
disminución de las bandas #CO, que pasan de 2033, 1938 y 1921 cm-1 a 2004, 1906 
y 1882 cm-1. A diferencia de la reacción del compuesto 18 con la base de potasio 
KN(SiMe3)2, este cambio indica la formación de un nuevo compuesto neutro fac-
{Re(CO)3}. Al procesar el crudo de reacción en tolueno, se observa en el espectro 
de IR, que las bandas #CO se desplazan a frecuencias mayores (2027, 1937, 1910 
cm-1). Esto parece indicar la formación de un producto fac-{Re(CO)3} catiónico 
que, al no haber añadido ningún agente electrofílico al medio de reacción, 
permitiría proponer que se trata de un producto de protonación, 18c (Esquema 
3.12).  
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Esquema 3.12 Síntesis del compuesto 18c
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada de 18c en 
tolueno a -20ºC dio lugar a la formación de cristales amarillos, uno de los cuales se 
empleó para la determinación estructural mediante difracción de rayos X de 
monocristal. En la Figura 3.11 se muestra una representación gráfica de la 
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estructura en estado sólido del catión  presente en el compuesto 18c y en la Tabla 
3.6 se recogen las distancias y ángulos más significativos.
 
Figura 3.11 Representación gráfica del 
catión presente en el compuesto 18c
Distancias de enlace (Å)
Re1-C12 1.963(6) Re1-P1 2.490(1)
Re1-C13 1.922(6) Re1-N1 2.247(7)
Re1-C11 1.941(6) Re1-C10 2.176(6)
C11-O11 1.144(8) C10-N5 1.410(1)
C12-O12 1.133(8) C10-N4 1.229(1)
C13-O13 1.159(8) N5-C18 1.47(2)
C18-C17 1.44(39 C17-N4 1.225(1)
Ángulos de enlace (º)
O12-C12-Re1 178.2(7) Re1-C10-N5 123.7(3)
O13-C13-Re1 177.3(5) Re1-C10-N4 135.3(4)
O11-C11-Re1 179.9(7) N5-C10-N4 100.9(8)
Tabla 3.6 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 18c
 El catión presente en el compuesto 18c consta de un átomo de renio al que se 
encuentran coordinados tres ligandos carbonilo en posición facial, un ligando 
trifenilfosfina, un metilimidazol y un ligando NH-NHC. Estos seis ligandos se 
coordinan al átomo de renio que adopta una geometría casi octaédrica. El ligando 
NH-NHC se forma mediante la desprotonación del grupo CH central de uno de los 
imidazoles, que a continuación tautomeriza para dar lugar a un ligando 2-
Re1 
C11 
O11 
C12 
O12 
C13 
O13 
N1 
P1 
C10 
N5 
C18 
C17 
N4 
H 
Capítulo 3
!()
imidazolilo que se protona fácilmente para dar lugar al carbeno NH-NHC. La 
distancia Re-C10, de 2.176(6) Å, es similar a la encontrada en otros productos que 
tienen un ligando NHC coordinado al fragmento {Re(CO)3} incluidos en esta 
Memoria (por ejemplo los compuestos 8b, 8c ó  17b).
 Los espectros de 1H y 13C RMN del compuesto 18c son consistentes con la 
estructura en estado sólido. En el espectro de 1H RMN se observan cinco señales 
de los grupos CH de los ligandos imidazol y NHC, y dos singuletes, que integran 
por 3 hidrógenos cada uno, y que corresponden a los dos grupos metilo de estos 
ligandos. Se observan también, en la zona de los hidrógenos aromáticos, las señales 
correspondientes a los tres grupos fenilo de la trifenilfosfina y las señales 
caracteristicas del anión BAr’4-. Por último, a 8.59 ppm se observa un singulete 
ancho de baja intensidad que corresponde al grupo NH. 
 En el espectro de 13C RMN se observan tres dobletes para los tres grupos 
carbonilo, lo que nos indica la falta de simetría de la molécula. La señal más 
significativa de este espectro es un doblete a 173.0 ppm, que asignamos al carbono 
carbénico del ligando NH-NHC. 
 En este punto  hay que destacar la gran diferencia encontrada en la naturaleza 
del producto resultante si se emplea nBuLi o KN(SiMe3)2 como base en la 
desprotonación del compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr’4 (18). Si bien es 
cierto que, como ya hemos comentado, Bertrand y colaboradores habían 
encontrado alguna diferencia al emplear bases de sodio o potasio, o al emplear 
bases litiadas para desprotonar sales de imidazolio,69,77 hasta donde sabemos no 
existe precedente de una diferencia tan drástica. Aunque no hemos llevado a cabo 
ningún estudio mecanístico todavía, nosotros proponemos que la coordinación del 
litio al nitrógeno no sustituido estabilizaría el complejo imidazolilo, tal como se ha 
propuesto anteriormente en procesos similares de otros heterociclos.76 La posterior 
protonación de este ligando daría lugar al ligando NH-NHC presente en el producto 
aislado.
3.7 Síntesis y reactividad del compuesto [Re(CO)3(N-
MeIm)2(PMePh2)]BAr!4 (21)
" Dada la drástica diferencia encontrada entre los productos resultantes de las 
reacciones de desprotonación de los compuestos [Re(CO)3(N-MeIm)2(PR3)]BAr’4 
(17 y 18) dependiendo de que los sustituyentes de la fosfina fueran grupos 
alquílicos o arílicos, decidimos a continuación emplear una fosfina en la que 
estuvieran presentes ambos tipos de sustituyentes. 
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 Preparamos entonces el compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(PMePh2)]BAr’4 (21) 
de manera análoga a como habíamos sintetizado los compuestos 17 y 18, mediante 
la adición de la fosfina (PMePh2) a una disolución de [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] y 
NaBAr’4  en cantidades equimolares. El compuesto 21 se obtuvo como un sólido 
blanco microcristalino, en buen rendimiento (90 %) y como único producto de 
reacción. Sus datos espectroscópicos en disolución, así como el resultado del 
análisis elemental se encuentran recogidos en la Parte Experimental.
 Teniendo en cuenta la gran novedad e interés del producto obtenido al 
deprotonar el compuesto con trifenilfosfina [Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr’4 (18) 
empleando KN(SiMe3)2, decidimos emplear la misma base de potasio para llevar a 
cabo la desprotonación del compuesto [Re(CO)3(N-MeIm)2(PMePh2)]BAr’4 (21). 
 Así, la adición de la cantidad equimolar de la mencionada base de potasio a 
una disolución del compuesto 21 en THF a -78 ºC, transcurrió análogamente a 
como hemos descrito para el compuesto 18, dando lugar a una mezcla de 
productos, entre ellos parte del compuesto de partida sin reaccionar. Llevamos a 
cabo entonces la reacción con el doble de la cantidad equimolar de KN(SiMe3)2, 
observando así en el espectro de IR del crudo de reacción el consumo completo del 
compuesto de partida 21, y cuatro bandas #CO a 1895, 1885, 1807 y 1799 cm-1 de 
intensidades relativas acordes a la presencia de dos fragmentos cis-{Re(CO)2} 
diferentes. El intento de aislar este o estos productos resultó infructuoso, al igual 
que había ocurrido en el caso de los compuestos con trifenilfosfina. Por analogía 
con los resultados obtenidos entonces, decidimos hacer reaccionar el crudo de 
reacción directamente con un electrófilo como el MeOTf. En el espectro de IR de 
la disolución se observa, después de añadir dos equivalentes de MeOTf, el 
desplazamiento de las bandas #CO hacia valores más altos de frecuencia (1929, 
1904, 1841, 1826 cm-1), manteniendo la relación de sus intensidades.  El espectro 
de IR de la nueva especie así formada, 22, es prácticamente idéntico al del 
compuesto 19, lo que nos permite proponer una reactividad análoga (Esquema 
3.13). 
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 Esquema 3.13 Síntesis del compuesto 22
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución del compuesto 22 en CH2Cl2 
a -20 ºC, dio lugar a la formación de cristales de color rojo, uno de los cuales se 
empleó para la determinación de la estructura de este compuesto mediante 
difracción de rayos X de monocristal. En la Figura 3.12 se muestra la 
representación gráfica de la estructura en estado sólido del catión presente en el 
compuesto 22. En la Tabla 3.7 se encuentran recogidas las distancias y ángulos más 
significativos de este compuesto.
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Figura 3.12 Representación gráfica del catión presente en el compuesto 22
Distancias de enlace (Å)
Re1-C11 2.070(14) Re2-C20 1.861(16)
Re1-C12 1.900(14) Re2-C23 1.856(13)
Re1-C13 1.908(14) Re2-P2 2.415(3)
Re1-N1 2.287(9) Re2-N22 2-213(9)
Re1-N2 2.240(12) Re2-N21 2-196(10)
Re1-P1 2.427(3) Re2-C5 2.169(11)
N1-C2 1.314(15) C26-C21 1.465(19)
C4-N1 1.344(16) C22-C21 1.479(18)
C2-C11 1.389(19) C21-O21 1.423(16)
C11-O11 1.332(15) O21-C10 1.402(16)
O11-C1 1.436(15) N22-C27 1.323(17)
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C2-N3 1.373(16) C27-C28 1.352(17)
C5-C4 1.385(16) C28-N24 1.375(8)
C5-N3 1.368(15) N24-C26 1.346(16)
N21-C22 1.331(14) C22-N23 1.386(16)
N23-C25 1.366(17) C25-C24 1.356(18)
C24-N21 1.367(16) C26-N22 1.330(15)
Ángulos de enlace (º)
O11-C11-Re1 141.3(11) C22-C21-C26 112.3(11)
C2-C11-Re1 97.9(8) C22-C21-O21 105.4(10)
O11-C11-C2 120.7(13) C26-C21-O21 114.7(12)
Tabla 3.7 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 22
 
 Como se observa en la Figura 3.12, la estructura en estado sólido del catión 
presente en el compuesto 22 es completamente análoga a la del compuesto 19, 
incluso en lo que se refiere a las distancias y ángulos de enlace más significativos y 
discutidos anteriormente en la estructura del compuesto 19. 
 Los espectros de 1H y 31P  RMN del compuesto 22 son igualmente análogos a 
los del compuesto 19. Así, en el espectro de 31P RMN se observan dos señales a 4.2 
y 10.2 ppm que corresponden a los dos ligandos PMePh2. En el espectro de 1H 
RMN la principal diferencia son las señales correspondientes a la fosfina, para la 
que se observa ahora, además de las señales de los grupos fenilo, dos dobletes a 
1.94 y 1.85 ppm con constantes de acoplamiento de 7.3 y 6.9 respectivamente,  que 
integran cada uno por tres hidrógenos y corresponden a los metilos de los dos 
ligandos PMePh2, que no son equivalentes.
 También analógamente a lo encontrado en la reacción de desprotonación del 
compuesto 18, como producto minoritario de esta reacción se obtuvo, por 
cristalización fraccionada, el compuesto 23 (análogo a 20). Desafortunadamente, 
los cristales obtenidos del compuesto 23 no resultaron adecuados para la 
determinación de su estructura mediante difracción de rayos X de monocristal. El 
compuesto 23 se caracterizó mediante métodos espectroscópicos en disolución. Así 
en su espectro de IR en disolución  se observan dos bandas #CO a 1832 y 1855 cm-1 
correspondientes al fragmento cis dicarbonílico. El espectro de 1H RMN también es 
similar al encontrado para el compuesto 20, y muestra la existencia de un plano de 
simetría también en disolución (ver Parte Experimental). El espectro de 31P RMN 
muestra, como cabe esperar, una única señal (a 12.8 ppm).
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 Figura 3.13 Compuesto 23
   
 La reac t iv idad encont rada para e l compues to [Re(CO)3(N-
MeIm)2(PMePh2)]BAr’4 (21)  es, por tanto, completamente análoga a la encontrada 
para el compuesto con trifenilfosfina 18. Esto pone de manifiesto que es posible 
orginar la activación simultánea de más de una posición de un mismo ligando N-
alquilimidazol en condiciones suaves de reacción. Por otro lado, este tipo de 
reactividad, tan inusual, no la presenta única y exclusivamente el compuesto 18. 
Estudios de la reacción de desprotonación del compuesto 21 con nBuLi se están 
llevando a cabo en la actualidad en nuestro grupo de investigación.
 Por otra parte, además de completar el estudio de la reactividad de los 
compuestos [Re(CO)3(N-MeIm)2(PR3)]BAr’4 frente a otras bases, consideramos de 
gran interés extender este estudio a los compuestos análogos con otros ligandos N-
RIm. El empleo de, por ejemplo, N-mesitilimidazol podría permitir aislar algún 
intermedio de reacción crucial para determinar el mecanismo de formación de los 
compuestos dinucleares. 
N
N
N
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4. Síntesis de sales de imidazolio dimetaladas.
! Los Capítulos precedentes de la presente Memoria se han centrado 
principalmente en el estudio de la reactividad de compuestos organometálicos con 
ligandos N-alquilimidazol frente a bases fuertes. Así, hemos encontrado que 
pequeñas variaciones en el centro metálico, en el sustituyente del imidazol o en los 
ligandos auxiliares presentes, dan lugar a gran variedad de productos de muy 
diversa naturaleza y a patrones de reactividad que en algunos casos no contaban 
con precedentes.
 Desde otro punto de vista, los compuestos metálicos empleados con 
ligandos N-alquilimidazol pueden considerarse como sales de imidazolio 
metaladas, es decir, son compuestos análogos a las sales de imidazolio con la 
particularidad de que el sustituyente de uno de los átomos de nitrógeno, en lugar de 
ser un grupo alquilo o arilo, es un fragmento organometálico (Figura 4.1). 
 
Figura 4.1 Analogía entre una sal de imidazolio 
convencional y un compuesto metálico con un 
ligando imidazol
 
 Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y recogidos en los capítulos 
previos, nos planteamos la síntesis de sales de imidazolio dimetaladas, pues la 
desprotonación de tales especies podría dar lugar a un nuevo tipo de carbenos NHC 
cuyas propiedades y aplicaciones, en catálisis homogénea por ejemplo, resultarían 
de gran novedad e interés. Para lograr este ambicioso objetivo nos planteamos, en 
primer lugar, la síntesis de compuestos organometálicos catiónicos con ligandos 
NH-imidazol (I, Esquema 4.1). La desprotonación de estas especies daría lugar a 
compuestos imidazolato terminales (II, Esquema 4.1), que al reaccionar con 
compuestos metálicos con un ligando lábil permitirían la formación de las sales de 
imidazolio dimetaladas (III, Esquema 4.1). Estas especies, dependiendo de la 
naturaleza de los fragmentos metálicos empleados, podrán ser homo o 
heterobimetálicas, y, al menos potencialmente, se podría plantear modular la 
reactividad del compuesto resultante mediante pequeñas modificaciones estéricas 
y/o electrónicas de los sustituyentes organometálicos.
N N
[M] R
N N
R R
+ +
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 Esquema 4.1 Síntesis general de los compuestos bimetálicos con un ligando imidazolato puente o 
sales de imidazolio dimetaladas
 
 Compuestos con ligandos imidazolato puente entre dos metales de 
transición se conocen desde principios de los años 60,78 y han despertado un gran 
interés a raíz de la detección de este tipo de compuestos en enzimas. Así por 
ejemplo, la estructura de rayos X de una enzima superóxido-dismutasa mostró que 
el sitio activo estaba constituido por un complejo bimetálico Zn-Cu con un ligando 
imidazolato puente (procedente de un grupo histidina desprotonado);79 o que un 
ligando de este tipo es el que actúa como puente entre los átomos de cobre y hierro 
en la citocromo C oxidasa.80 La mayoría de los estudios en este área se han 
centrado, por tanto, en la síntesis de compuestos imidazolato puente binucleares, 
intentando reproducir el comportamiento de las metaloproteínas [los metales más 
ampliamente empleados han sido Cu(II), Zn(II), Ni(II) y Fe(III)].81 
 Por el contrario, la síntesis de complejos imidazolato monoméricos es 
difícil, debido a la naturaleza bidentada de este ligando, que da lugar muy 
frecuentemente a especies oligoméricas o poliméricas.82 Hasta donde sabemos, los 
ejemplos de complejos metálicos con ligandos imidazolato terminal son muy 
escasos,83 no conociéndose complejos organometálicos de este tipo.
 Las sales de N,N’-dialquilimidazolio han sido muy empleadas como 
líquidos iónicos,84 como receptores de aniones en química supramolecular gracias a 
la acidez del hidrógeno del grupo CH central85 y como precursores en la síntesis de 
carbenos N-heterocíclicos.86 
4.1 Síntesis de los compuestos [Re(CO)3(bipy)(N-HIm)]OTf (24) y 
[Mo("3-alilo)(CO)2(N-HIm)(N-N)]BAr´4 (25, 26)
 La preparación del compuesto [Re(CO)3(bipy)(N-HIm)]OTf (24) se realiza 
añadiendo un equivalente de 1H-imidazol (N-HIm) sobre una disolución del 
compuesto [Re(OTf)(CO)3(bipy)] en CH2Cl2. La reacción tiene lugar en 
aproximadamente 8 horas a temperatura ambiente, siendo el ligando neutro N-HIm 
capaz de desplazar al triflato de la primera esfera de coordinación del metal. De 
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esta manera el OTf- pasa a ser el contraanión del compuesto catiónico resultante 
(Esquema 4.2). El compuesto 24 se obtiene como único producto de reacción y en 
buen rendimiento (96 %).
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Esquema 4.2 Síntesis del compuesto 24
 
 El compuesto 24 se caracterizó mediante métodos espectroscópicos en 
disolución (IR, 1H y 13C RMN) así como en estado sólido (análisis elemental de C, 
H y N, difracción de RX de monocristal). 
 El espectro de IR de este compuesto muestra, en la zona donde aparecen 
las bandas pertenecientes a los carbonilos, un patrón característico de un fragmento 
fac-{Re(CO)3}. Hay que destacar que la frecuencia a la que aparecen las bandas de 
24, que es un compuesto catiónico, es muy similar a las del complejo neutro de 
partida, lo que pone de manifiesto la gran capacidad !-dadora del ligando N-HIm. 
 El espectro de 1H RMN del compuesto 24 confirma la incorporación de un  
ligando 1H-imidazol a la esfera de coordinación del renio, de manera que se 
observan las señales correspondientes a los tres grupos CH a 7.12, 6.94 y 6.71 
ppm, y a 11.85 ppm se observa la señal más significativa del espectro, que es un 
singulete ancho que asignamos al grupo NH del N-HIm. El espectro de 13C RMN 
es consistente con la formación del compuesto 24 y con la geometría propuesta 
(ver Parte Experimental). 
 La estructura en estado sólido del compuesto 24 se determinó mediante 
difracción de rayos X de monocristal. Una representación gráfica de la estructura 
del catión presente en 24 se muestra en la Figura 4.2, y las distancias y ángulos más 
representativos se recogen en la Tabla 4.1.
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Figura  4.2 Estructura en 
estado sólido del catión 
presente en el compuesto 
24
Distancias de enlace (Å)
Re1-N1 2.193(3) C4-C5 1.330(6)
N1-C2 1.373(6) N3-C5 1.355(7)
C2-N3 1.368(7) N1-C4 1.322(6)
Re1-N4 2.158(3) Re1-N5 2.184(3)
Re1-C10 1.923(5) Re1-C11 1.929(5)
Re1-C12 1.930(5)
Ángulos de enlace (º)
N1-C2-N3 108.4(4) C5-C4-N1 110.7(4)
C2-N3-C5 106.3(4) C4-N1-C2 106.3(4)
N3-C5-C4 108.3(4)
Tabla 4.1 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 24
 
 La estructura en estado sólido coincide con la propuesta a partir de los 
datos espectroscópicos en disolución.  Así, en la Figura 4.2 se observa que en el 
catión de 24 el renio se encuentra en un entorno de coordinación pseudooctaédrico 
con los tres carbonilos en posición facial. Las otras tres posiciones de coordinación 
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las ocupan un ligando bipiridina y el imidazol. La distancia Re1-N1 de 2.193(3) Å 
es similar a la encontrada en otros compuestos de Re(I) con ligandos N-
heterocíclicos.87, 59 
 Los compuestos [Mo("3-C4H7)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 (25) y [Mo("3-
C3H5)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 (26) se sintetizaron de un modo similar, 
mediante la sustitución del cloruro por el 1H-imidazol en presencia de la sal 
NaBAr’4 (Esquema 4.3). Cabe señalar que para estos compuestos de Mo(II) no es 
necesario emplear una sal de plata para realizar la extracción del cloruro, sino que 
la sustitución de este ligando tiene lugar directamente. La formación de los 
compuestos 24 y 25 tiene lugar en aproximadamente 1 hora a temperatura 
ambiente, y en buen rendimiento (96% para 24 y 79% para 25).  
 
Esquema 4.3 Síntesis de los compuestos 25 y 26
 
 Los compuestos 25 y 26 se caracterizaron analítica (C, H, N) y 
espectroscópicamente en disolución. En los espectros de IR de ambas especies se 
pueden ver dos bandas #CO características de compuestos de Mo(II) con dos 
ligandos carbonilo en disposición cis.
 Los espectros de 1H y 13C RMN son consistentes con la geometría 
propuesta, mostrando la existencia de un plano de simetría en la molécula y la 
incorporación de un ligando N-HIm por cada fragmento metálico. En los espectros 
de 1H RMN la señal más característica es un singulete ancho, a 9.85 ppm para 25  y 
a 9.61 ppm para 26, que corresponde al grupo NH del ligando imidazol. 
 Tanto para el compuesto 24, de Re(I), como para los compuestos de Mo(II) 
25  y 26 hay que destacar que en los espectros de 1H RMN se observan tres señales 
para los tres grupos CH del imidazol, lo que indica que para estos complejos no 
tiene lugar un proceso de disociación-recoordinación del ligando imidazol. Dicho 
proceso, rápido en la escala de tiempo de RMN, daría lugar al intercambio de las 
posiciones del hidrógeno y del metal coordinados a los átomos de nitrógeno 
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(prototropía y metalotropía), de manera que se observarían solamente dos señales 
para los tres grupos CH (Figura 4.3).88
Figura 4.3 Proceso de prototropía y 
metalotropía  
4.2 Desprotonación de los compuestos 24-26. Síntesis de 
especies con un ligando imidazolato terminal
! Una vez sintetizados los compuestos 24-26, que tienen un ligando N-HIm 
coordinado al átomo metálico, llevamos a cabo el estudio de su reactividad frente a 
bases fuertes. Estas especies presentan un grupo NH, que puede ser fácilmente 
desprotonado para dar lugar a los correspondientes complejos con un ligando 
imidazolato terminal.
 La reacción del compuesto [Re(CO)3(bipy)(N-HIm)]OTf (24) con un 
equivalente de KN(SiMe3)2 en THF a baja temperatura, da lugar, de manera 
instantánea, a un cambio de color en la disolución, que va de amarillo a verde 
claro, y a una disminución significativa de la frecuencia de las bandas de los 
carbonilos en el espectro de IR, que pasan de 2032, 1926 cm-1 a 2017, 1911 cm-1. 
Se produce así, como se muestra en el Esquema 4.4, la desprotonación del grupo 
NH del ligando imidazol, dando lugar a la formación de un nuevo producto neutro, 
24a. 
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Esquema 4.4 Síntesis del compuesto 24a
 
 El espectro de 1H RMN del compuesto 24a es consistente con la formación 
de este producto neutro con un ligando imidazolato terminal, dado que en el 
espectro no se observa la señal del hidrógeno perteneciente al grupo N-H y, como 
N N
[M] H
N N
H [M]
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se muestra en la Figura 4.4, el resto de señales son análogas a las encontradas para 
el compuesto precursor catiónico 24. 
Figura 4.4 Fragmento de los espectros de 1H RMN  de los compuestos 24 (izquierda) y 24a (derecha)
 
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada de 24a en 
THF dio lugar a la formación de cristales, uno de los cuales se empleó para la 
determinación de la estructura de este compuesto mediante difracción de rayos X. 
En la Figura 4.5 se puede ver una representación gráfica de la misma y en la Tabla 
4.2 aparecen los datos estructurales (distancias y ángulos) más característicos.
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F i g u r a 4 . 5 
Estructura en estado 
sólido  del compuesto 
24a
 
Distancias de enlace (Å)
Re1-N1 2.157(3) C4-C5 1.360(6)
N1-C2 1.355(5) N3-C5 1.384(5)
C2-N3 1.330(5) N1-C4 1.383(5)
Re1-N4 2.171(5) Re1-N5 2.175(5)
Re1-C10 1.940(4) Re1-C11 1.908(4)
Re1-C12 1.927(4)
Ángulos de enlace (º)
N1-C2-N3 114.9(3) C5-C4-N1 107.6(4)
C2-N3-C5 103.0(3) C4-N1-C2 104.0(3)
N3-C5-C4 110.5(3)
Tabla 4.2 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 24a
 
 En la Figura 4.5 se puede apreciar que en el compuesto 24 el átomo de 
renio se encuentra en un entorno de coordinación pseudooctaédrico, con tres 
ligandos carbonilo ocupando una cara y los tres nitrógenos de los ligandos N-
heterocíclicos (bipy y N-Im) la cara opuesta del octaedro. El ligando imidazolato se 
coordina !1 al renio a través del nitrógeno N1, y el átomo de nitrógeno que ha sido 
desprotonado permanece sin ningún sustituyente (N3). 
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 Al comparar el compuesto 24a con el complejo metálico catiónico presente 
en 24 (Figura 4.2) se observa que la única diferencia radica en un átomo de 
hidrógeno, el del nitrógeno N3 en el compuesto 24. Sin embargo, este hecho 
implica diferencias estructurales significativas. Así, por ejemplo, la distancia Re1-
N1 es considerablemente más corta en el compuesto 24a (2.157(3) Å) que en 24 
(2.193(3) Å), lo que se debe al mayor carácter !-dador del ligando imidazolato 
respecto al imidazol. Por otra parte, el ángulo C2-N3-C5, es más cerrado en 24a 
(103.0(3) º) que en 24 106.3(4) º), lo que atribuimos a que el par de electrones no 
enlazante presente en el compuesto 24a es más voluminoso que el enlace N-H de 
24 (Figura 4.6).
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Figura 4.6 Datos estructurales más significativos de los compuestos 24 y 24a
 
 Si bien es cierto que las diferencias estructurales que acabamos de 
comentar entre los complejos metálicos de 24 y 24a pueden considerarse 
significativas, hay que admitir que son pequeñas, y que la técnica de difracción de 
rayos X de monocristal presenta algunas limitaciones en lo que se refiere a 
determinación de hidrógenos, debido a la baja densidad electrónica de los mismos. 
Por ello motivos nos pareció adecuado llevar a cabo un análisis topológico de la 
densidad electrónica de ambos compuestos, obtenida a partir del mapa de Fourier 
que proporciona la técnica de difracción de rayos X. Este análisis permite obtener 
parámetros cuantitativos de los enlaces, más allá de los meros datos estructurales, a 
partir de la densidad de carga de los mismos en los puntos críticos de enlace, $b.89 
En los compuestos 24 y 24a los valores de $b en los enlaces entre el átomo de renio 
y los ligandos son relativamente bajos (entre 0.3 y 0.6 eÅ-3), como es de esperar 
para enlaces dativos en complejos de metales de transición. En el caso del enlace 
Re1-N1 los valores de $b  son 0.361 y 0.475 eÅ-3  para 24 y 24a  respectivamente, lo 
que indica una mayor donación ! del ligando imidazolato que del ligando imidazol. 
Los demás enlaces se caracterizan por tener valores de densidad electrónica en los 
puntos críticos de 1.5 a 2.7 eÅ-3, lo que indica que se trata de enlaces covalentes. 
En los anillos heterocíclicos de los ligandos imidazolato e imidazol el valor de $b se 
encuentra en el intervalo 1.6-1.9 eÅ-3, lo que muestra un carácter intermedio entre 
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un enlace simple y uno doble, lo que es consistente con la elevada deslocalización 
electrónica presente en los anillos aromáticos.    
 El análisis de la topología de la densidad electrónica, sin embargo,  no es 
capaz de dar información sobre el carácter enlazante o no enlazante de los pares de 
electrones. Estos pares de electrones pueden, en cambio, ser localizados mediante 
la Laplaciana de la distribución de carga. En valor absoluto, los puntos máximos de 
esta función caracterizan los pares de electrones de los compuestos, permitiendo 
determinar si son enlazantes o no enlazantes en función del valor cuantitativo de la 
laplaciana. Así, en el compuesto 24a (con un ligando imidazolato) para el átomo 
N3 se encuentran dos valores máximos de aproximadamente la misma magnitud, 
correspondientes, por tanto, a dos pares de electrones. Uno de los máximos se 
encuentra en el plano del anillo heterocíclico  (!2$= -10.1 eÅ-5 ), y otro en un plano 
perpendicular al mismo (!2$= -10.3 eÅ-5), correspondientes ambos a dos pares de 
electrones no enlazantes. Por el contrario, para el átomo N3 del compuesto 24 (con 
un ligando imidazol) se observan también dos máximos, uno perpendicular al plano 
(!2$= -10.2 eÅ-5) y otro en el plano del anillo y de menor intensidad (!2$= -5.1 
eÅ-5 ), lo que indica la existencia de un par de electrones no-enlazante y 
perpendicular al anillo y un par de electrones enlazante, que corresponde al enlace 
N-H.
 Las reacciones de desprotonación de los complejos de Mo(II) con un 
ligando 1H-imidazol [Mo("3-C4H7)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 (25) y [Mo("3-
C3H5)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 (26), se realizaron análogamente a la del 
compuesto de renio [Re(CO)3(bipy)(N-HIm)]OTf (24). Así la adición de un 
equivalente de base a una disolución de 25 ó 26  en THF a -78 ºC da lugar, una vez 
alcanzada la temperatura ambiente, a la formación de los compuestos 25a y 26a 
respectivamente (Esquema 4.5).
Esquema 4.5 Síntesis de los compuestos 25a y 26a
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 Los espectros de IR en disolución de los nuevos compuestos 25a y 26a son 
consistentes con la formación de complejos neutros a partir de derivados 
catiónicos, ya que se observa una disminución en las bandas #CO de unos 10 cm-1. 
 Los espectros de 1H y 13C RMN de 25a y 26a están de acuerdo con la 
desprotonación del grupo NH del ligando imidazol. El aspecto más significativo de 
los mismos se encuentra en los espectros de 1H RMN, observándose que el 
singulete ancho característico del grupo NH, presente de los compuestos 
precursores 25 y 26, se encuentra ausente en los productos de desprotonación. 
   
4.3 Empleo de los compuestos imidazolato como ligandos: 
síntesis de sales de imidazolio dimetaladas.
 Como se ha ido comentando a lo largo de la presente Memoria, los N-
alquilimidazoles, con un sustituyente alquilo o arilo en uno de sus átomos de 
nitrógeno se comportan, en general, como buenos ligandos debido a su gran 
capacidad !-dadora.90 Los complejos imidazolato descritos en el apartado anterior, 
[Re(CO)3(bipy)(Im)] (24a), [Mo("3-C4H7)(CO)2(Im)(phen)] (25a) y [Mo("3-C4H7)
(CO)2(Im)(phen)] (26a), pueden considerarse como ligandos imidazol N-
metalados, en los que el sustituyente de uno de sus nitrógenos es un fragmento 
organometálico en vez de un grupo R (Figura 4.7). Puede pensarse por tanto, que 
estos compuestos son potencialmente capaces de coordinarse a otros fragmentos 
metálicos a través del átomo de nitrógeno sin sustituyentes, es decir que pueden 
actuar como metaloligandos. Esto daría lugar a la formación de compuestos 
bimetálicos que, dependiendo de la naturaleza de los fragmentos empleados, 
podrían ser homo- o heterobinucleares.
Figura 4.7 Analogía entre los N-
alquilimidazoles y los complejos imidazolato
 
 
 La adición de un equivalente de [Re(CO)3(bipy)(Im)] (24a) sobre una 
disolución de [Re(OTf)(CO)3(bipy)] da lugar, al cabo de una hora a temperatura 
ambiente, a la formación del compuesto homobinuclear [{Re(bipy)(CO)3}2(!-
Im)]OTf (27). La formación del compuesto 27 tiene lugar al producirse la 
N N
R
Imidazol
N N
[M]
Compuesto imidazolato
coordinación coordinación
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coordinación del compuesto imidazolato 24a al otro átomo de renio, desplazando 
de la primera esfera de coordinación del metal al ligando lábil  OTf- (Esquema 4.6).
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Esquema 4.6 Síntesis del  compuesto 27
 
 Alternativamente, el compuesto 27 se puede preparar mediante la reacción 
del complejo [Re(OTf)(bipy)(CO)3] con la cantidad hemimolar del imidazolato 
libre (generado in situ por desprotonación del 1H-imidazol), como se muestra en el 
Esquema 4.7.
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Esquema 4.7 Método de síntesis alternativo del  compuesto 27 
 
 La difusión lenta de hexano sobre una disolución concentrada del 
compuesto 27 en CH2Cl2 a -20 ºC, dio lugar a la formación de cristales de color 
amarillo pálido. La estructura del compuesto 27 se determinó mediante difracción 
de rayos X de monocristal. En la Figura 4.8 está representado gráficamente el 
catión presente en el compuesto 27, y en la Tabla 4.3 se recogen las distancias y 
ángulos más significativos de este complejo.
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Figura 4.8 Estructura en estado sólido del catión presente en el compuesto 27
Distancias de enlace (Å)
Re1-N1 2.170(4) C4-C5 1.357(10)
Re2-N3 2.163(5) N3-C5 1.374(9)
C2-N3 1.341(7) N1-C4 1.347(9)
N1-C2 1.321(6) Re2-C20 1.929(6)
Re1-C10 1.899(6) Re2-C22 1.909(7)
Re1-C11 1.903(7) Re2-C21 1.889(8)
Re1-C12 1.924(6) Re2-N24 2.184(7)
Re1-N4 2.175(5) Re2-N25 2.172(5)
Re1-N5 2.170(5)
Ángulos de enlace (º)
N1-C2-N3 115.7(5) C5-C4-N1 110.1(7)
C2-N3-C5 102.4(5) C4-N1-C2 103.5(5)
N3-C5-C4 108.4(7)
Tabla 4.3 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 27
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 Como se muestra en la Figura 4.8 los dos átomos metálicos del catión de 
27  se encuentran en un entorno de coordinación pseudoctaédrico, con los tres 
carbonilos en disposición facial. Los dos fragmentos {Re(bipy)(CO)3} son 
prácticamente idénticos y se encuentran conectados mediante un ligando 
imidazolato puente que se coordina !1 a cada uno de ellos a través de un átomo de 
nitrógeno. Las distancias  Re-N(imidazolato) [Re1-N1 de 2.170(4) Å y Re2-N3 de 
2.163(5) Å] son indistinguibles y son intermedias entre la distancia Re-N del 
compuesto con un imidazolato terminal, 24a (2.157(3) Å) y la del compuesto 24 
(2.193(3) Å), con un ligando 1H-imidazol. Este hecho refleja que en el compuesto 
27  el carácter aniónico del ligando puente se comparte entre los dos fragmentos 
metálicos, de manera que la donación ! del imidazolato a cada uno de los 
fragmentos {Re(bipy)(CO)3} es menor que en el complejo imidazolato terminal 
24a. Por otra parte, las distancias y ángulos de enlace del anillo heterocíclico son 
intermedios entre los encontrados en el ligando imidazolato terminal (en 24a) y los 
del ligando imidazol (en 23), lo que es coherente con su naturaleza de ligando 
imidazolato puente.
 El compuesto 27 se caracterizó espectroscópicamente en disolución. El 
espectro de IR de este compuesto muestra, en la zona donde aparecen las bandas 
correspondientes a los ligandos carbonilo, dos bandas a 2024 y 1918 cm-1 como 
cabe esperar para un compuesto de Re(I) catiónico con tres carbonilos en 
disposición facial. El espectro de IR de 27 es indistinguible del de un compuesto 
mononuclear, lo que puede deberse a la existencia de un plano de simetría en la 
molécula  (plano YZ, Figura 4.9), que hace equivalentes los dos fragmentos 
{Re(bipy)(CO)3}. 
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Figura 4.9  Planos de simetría XZ e YZ para el compuesto 27
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 En los espectros de 1H y 13C RMN de 27  se puede apreciar, además de la 
existencia del plano de simetría antes mencionado que hace equivalentes los dos 
fragmentos {Re(bipy)(CO)3}, la existencia del pano XZ (Figura 4.9) que hace que 
cada uno de estos fragmentos sea, además, simétrico. Así, en el espectro de 1H 
RMN se observan 4 señales, cada una correspondiente a cuatro hidrógenos, para 
los dos ligandos bipiridina y una única señal a 6.30 ppm, que integra por dos 
hidrógenos y que corresponde a los dos grupos CH del imidazolato puente entre los 
dos fragmentos metálicos. La señal correspondiente al grupo CH central del 
imidazolato se observa como un singulete a 5.84 ppm que integra como un átomo 
de hidrógeno. El espectro de 13C RMN de 27 es también muy sencillo, de acuerdo 
con elevada simetría de la molécula, de manera que se observan dos señales a 
197.2 y 192.7 ppm, la primera de doble intensidad que la segunda, que 
corresponden a los ligandos carbonilo. Se observan también las señales 
correspondientes a una bipy simétrica, y para el ligando imidazolato puente se 
observan dos singuletes a 139.4  y 127.8 ppm, el segundo de doble intensidad, que 
asignamos a los dos grupos CH equivalentes y al CH central, respectivamente.  
 El análisis de la Laplaciana de la densidad electrónica de los átomos N1 y 
N3 del compuesto 27 mostró que ambos átomos presentan  dos máximos, uno 
perpendicular al plano del anillo (!2$= -10.0 eÅ-5 para N1 y !2$= -10.1 eÅ-5 para 
N3) correspondiente al par de electrones no enlazante, y uno en el plano (!2$= -5.7 
eÅ-5 para N1 y !2$= -5.5 eÅ-5 para N3) correspondiente al enlace Re-
N(imidazolato). 
 Siguiendo las mismas estrategias empleadas para la síntesis del compuesto 
27, el empleo del compuesto imidazolato terminal [Mo("3-C4H7)(CO)2(phen)(Im)]
(25a) dio lugar a la síntesis del compuesto bimetálico de molibdeno 28 (Esquema 
4.8).
Esquema 4.8 Síntesis del  compuesto 28
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 El compuesto 28 se caracterizó analítica (C, H, N) y espectroscópicamente 
en disolución (IR, 1H, 13C RMN). En los espectros de RMN se observa, de manera 
análoga a lo que hemos comentado para el compuesto de renio 27, una elevada 
simetría de manera que cada uno de los fragmentos {Mo("3-C4H7)(CO)2(phen)} es 
simétrico y además ambos fragmentos son equivalentes entre sí. En la Figura 4.10 
se muestra, a modo de ejemplo, el espectro de 1H RMN en CD2Cl2 del compuesto 
28.
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Figura 4.10  Espectro 1H RMN del compuesto 28
 
 Una vez comprobada la capacidad de los compuestos [Re(CO)3(bipy)
(Im)]OTf (24a) y [Mo("3-C4H7)(CO)2(phen)(Im)](25a) para actuar como 
metaloligandos, continuamos nuestro estudio preparando compuestos 
heterobimetálicos con un ligando imidazolato puente. Para ello es necesario 
emplear el que hemos denominado ‘Método A’ en el Esquema 4.8, dado que el 
‘Método B’ sólo permite la síntesis de compuestos homobinucleares.  Comenzamos 
preparando el compuesto mixto entre los dos fragmentos de Re(I) y Mo(II) 
previamente empleados, encontrado que existen igualmente dos posibles rutas de 
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síntesis dependiendo del complejo que se emplee como metaloligando (Esquema 
4.9).*
Esquema 4.9 Síntesis del  compuesto 29
 
 El compuesto mixto 29 se obtuvo por ambos métodos como único producto 
de reacción y en buen rendimiento. En el espectro de IR del compuesto 29 se puede 
apreciar claramente la naturaleza heterometálica del mismo, pues en la zona 
correspondiente a los ligandos carbonilo se observan 4 bandas, 2 de ellas 
características de un fragmento fac-{Re(CO)3} a 2026 y 1919 cm-1 y las otras 2 que 
corresponden al framento cis-{Mo(CO)2}, a 1948 y 1864 cm-1 (Figura 4.11)
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* Por motivos de cristalización, para esta reacción hemos empleado el compuesto 25a con el ligando 
alilo en lugar de metalilo.
        
 
Figura 4.11  Espectro de IR del compuesto 29
El espectro de 1H RMN del compuesto 
29  es consistente con la geometría 
propuesta, de manera que  se observan 
dos conjuntos de 4 señales cada uno, 
correspondientes a las dos fenantrolinas 
presentes en la molécula. Se observan además 3 señales a 5.99, 5.85 y 5.75 ppm 
que corresponden a los tres grupos CH del ligando imidazolato puente. El 
compuesto 29 presenta, por tanto, un plano de simetría que hace que cada uno de 
los fragmentos metálicos sea simétrico (plano XZ en la Figura 4.9), aunque 
lógicamente esta especie ya no presenta el plano de simetría XY (Figura 4.9) y por 
eso los tres grupos CH del ligando imidazolato son ahora diferentes en el espectro 
de 1H RMN. Consistentemente con esta simetría, en el espectro de 13C RMN se 
observa una señal a 225.4 ppm que corresponde a los dos grupos carbonilo del 
molibdeno y otras dos señales, una de doble intensidad que la otra, a 196.5 y 192.3 
ppm, que corresponden a los tres ligandos carbonilo unidos al átomo de renio. 
Además de estas señales, también se observan las correspondientes a los dos 
ligandos fenantrolina, las 3 señales de los tres grupos CH del imidazolato puente y 
las señales correspondientes a un ligando "3-alilo estático y simétrico.
 La estructura en estado sólido del compuesto 29 se determinó mediante 
difracción de rayos X de monocristal. En la Figura 4.12 se muestra una 
representación gráfica del catión presente en la misma.
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Figura 4.12 Estructura en estado sólido 
del catión presente en el compuesto 29
Desafortunadamente los datos 
resultantes de la determinación 
estructural resultaron de baja 
calidad, de manera que no es 
posible, a partir de ellos, llevar a 
cabo una discusión de las distancias y ángulos de enlace. No obstante, la 
conectividad en la molécula (mostrada en la Figura 4.12) se pudo determinar sin 
ambigüedad y está de acuerdo con la deducida a partir de los datos 
espectróscopicos en disolución. El catión presente en el compuesto 29 está 
consituido por tanto por un fragmento {Re(CO)3(bipy)} y un fragmento {Mo("3-
C3H5)(CO)2(phen)} con un ligando puente imidazolato, coordinado !1 a cada 
átomo metálico. 
 El análisis topológico de la densidad electrónica del compuesto 29 es 
también consistente con la geometría propuesta (para más detalles ver Apéndice 
2). 
 Basándonos en los resultados obtenidos hasta el momento y comentados en 
este Capítulo, decidimos extender el empleo de complejos imidazolato como 
metaloligandos a otros fragmentos metálicos, sin ser necesariamente metales de 
transición.
 La reacción del complejo imidazolato 25a, obtenido in situ por 
desprotonación del compuesto [Mo("3-C4H7)(CO)2(HIm)(phen)]BAr’4 (25) con 
KN(SiMe3)2 en THF, con la cantidad equimolar del compuesto [SnClPh3], dio lugar 
a la formación del compuesto trinuclear [Mo("3-C4H7)(CO)2(phen)(µ-
Im)}2{SnPh3}]BAr’4 (30), como se muestra en el Esquema 4.10.
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!Esquema 4.10 Síntesis del  compuesto 30
 
 Cabe señalar que cuando la reacción se lleva a cabo empleando la cantidad 
estequiométrica del compuesto de estaño, el resultado de la misma es la formación 
de  una mezcla de productos, constituida por el compuesto trinuclear 30 y SnClPh3 
sin reaccionar, en lugar de la formación del compuesto binuclear esperado. 
 La formación de este tipo de productos en reacciones de imidazoles con 
compuestos de estaño empleando una proporción 2:1 había sido previamente 
observada, aunque en estos casos se había atribuido esta estequiometría a la 
formación de enlaces de hidrógeno entre los grupos NH de los ligandos imidazol y 
ligandos halogenuro coordinados al Sn.91 En el caso del compuesto 30, no obstante, 
la posibilidad de formación de este tipo de enlaces de hidrógeno es inexistente, por 
lo que atribuimos la formación de este producto a la gran tendencia del átomo de 
estaño a estar pentacoordinado y adoptar una geometría de bipirámide trigonal.
 El compuesto trinuclear 30 se caracterizó tanto en estado sólido como en 
disolución, y en la Figura 4.13 se representa la estructura en estado sólido del 
catión. En la Tabla 4.4 se encuentran recogidas las distancias y ángulos más 
significativos de este compuesto.
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Figura 4.13 Estructura en estado sólido del catión presente en el compuesto 30
Distancias de enlace (Å)
Mo1-N1 2.224(4) C4-C5 1.355(7)
Sn1-N3 2.296(4) N3-C5 1.372(6)
Mo2-N21 2.216(4) N21-C22 1.327(7)
Sn1-N23 2.297(4) C22-N23 1.343(7)
N1-C2 1.343(6) N21-C24 1.365(7)
C2-N3 1.327(6) C24-C25 1.363(8)
N1-C4 1.383(7) N23-C25 1.360(7)
Mo1-C11 1.979(6) Mo2-C21 1.973(7)
Mo1-C12 1.969(6) Mo2-C22 1.973(7)
Mo1-N4 2.254(4) Mo2-N24 2.253(5)
Mo1-N5 2.241(4) Mo2-N25 2.240(4)
Ángulos de enlace (º)
N3-Sn1-N23 177.3(2)
Tabla 4.4 Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados del compuesto 30
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 La estructura en estado sólido del catión del compuesto 30 está constituido 
por dos fragmentos {Mo("3-C4H7)(CO)2(phen)(Im)} unidos por un fragmento 
{SnPh3} puente. Las distancias Mo-N(imidazolato) [2.214(4) Å y 2.224(4) Å] son 
intermedias entre las distancias Mo-N encontradas para complejos del mismo 
fragmento de Mo(II) y un ligando amina [2.303(3) Å] y un amiduro 
[2.105(4) Å].45h
 El átomo de estaño se encuentra pentacoordinado, en un entorno de 
coordinación de bipirámide trigonal con los tres grupos fenilo ocupando las 
posiciones ecuatoriales. Como cabe esperar para esta geometría, el ángulo N3-Sn1-
N23, de 177.3(2) º, es próximo a la linealidad. Las distancias Sn-N(imidazolato) 
son prácticamente idénticas [2.299(4) Å y 2.296(4) Å] y ligeramente más largas 
que el valor medio encontrado (2.347 Å) para enlaces Sn-N en otros compuestos de 
Sn(IV) con ligandos imidazol.91 Por otra parte, los dos átomos de Mo se encuentran 
en un entorno de coordinación pseudooctaédrico con los dos carbonilos en 
disposición cis y compartiendo el plano ecuatorial con el ligando fenantrolina. En 
las posiciones axiales se encuentran el ligando metalilo coordinado "3 y el 
imidazolato que actúa como puente al resto de la molécula. Las distancias y 
ángulos de enlace de los dos ligandos imidazolato son muy similares entre ellos, y 
son también análogos a los del ligando imidazolato del compuesto mononuclear 26, 
observándose una ligera apertura del ángulo N-C-N como consecuencia del modo 
de coordinación puente entre dos fragmentos metálicos.
 Los datos espectroscópicos en disolución del compuesto 30  son 
consistentes con la estructura en estado sólido. En el espectro de IR se observan 
dos bandas #CO a 1947 y 1867 cm-1 características del fragmento cis-{MoII(CO)2}. 
En el espectro de 1H RMN se observa que, efectivamente, los dos fragmentos 
metálicos son equivalentes entre sí y se aprecia, además, la existencia de un plano 
de simetría que hace equivalentes las dos mitades de la molécula. De esta forma se 
observan la señales correspondientes a dos fragmentos {Mo("3-C4H7)(CO)2(Im)
(phen)} equivalentes, y un multiplete que integra por 15 hidrógenos y que 
corresponde a los tres fenilos del grupo {SnPh3}.
 Como hemos comentado a lo largo de este Capítulo es posible preparar de 
una manera relativamente sencilla y en buen rendimiento compuestos bimetálicos 
con un ligando imidazolato puente. Estos compuestos catiónicos son homo- (27 y 
28) o hetero-metálicos (29), y pueden considerarse por tanto como sales de 
imidazolio dimetaladas. Estudios preliminares de la desprotonación de estas nuevas 
especies han mostrado que la elección del fragmento metálico adecuado, y de la 
base a emplear son cruciales. Un estudio más detallado de este tipo de reactividad 
se está llevando a cabo en la actualidad en nuestro grupo de investigación.
Resultados y discusión
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Aspectos generales
Condiciones generales de reacción.
Todas las reacciones que se describen en este apartado han sido efectuadas en 
atmósfera de nitrógeno, empleando matraces de Schlenk, líneas de vacío 
convencionales y agitación magnética. Todas las filtraciones se han llevado a cabo 
en atmósfera de nitrógeno, empleando tierra de diatomeas en columnas de entre 15 
y 30 cm de altura y 1-2 cm de diámetro, o con papel de filtro en el extremo de una 
cánula de acero, a través de la cual se ha hecho pasar la disolución empleando 
presión de nitrógeno. El diclorometano ha sido destilado sobre CaH2, el 
tetrahidrofurano y el éter dietílico sobre Na/benzofenona, el hexano y el tolueno 
sobre Na. La destilación de los disolventes se ha llevado a cabo, en todos los casos, 
bajo atmósfera de nitrógeno. Todos los reactivos han sido obtenidos de fuentes 
comerciales, excepto los compuestos [Re(OTf)(CO)3(N-N)] (N-N = bipy, phen),48 
[Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf,59 [Re(OTf)(CO)5],92 [ReBr(CO)5],93 NaBAr4’,94 
[AuCl(PPh3)],95 N-MesIm96 y [MoCl(!3-alilo)(CO)2(N-N)]47 (N-N= bipy, phen) 
que se han preparado de acuerdo con los métodos bibliográficos descritos.
Técnicas empleadas para la caracterización de compuestos.
Espectroscopia de infrarrojo (IR).
Los espectros de infrarrojo han sido obtenidos en un espectrómetro Perkin 
Elmer FT1720-X, con una resolución de 2 cm
-1
. Para los espectros en disolución se 
han empleado celdas de CaF2 con una separación de 0.1 mm y se ha restado en 
cada caso el espectro del disolvente correspondiente puro para descontar las bandas 
debidas al mismo. 
Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).
 La resonancia magnética nuclear de 
1
H, 
13
C{
1
H} y 31P{1H} ha sido obtenida 
en espectrómetros Bruker DPX-300, Bruker AV-400 y Bruker NAV-400. En todos 
los casos se han empleado tubos de 5mm y la señal de deuterio del disolvente para 
el mantenimiento y homogeneidad del campo magnético. El disolvente empleado 
ha sido CD2Cl2 previamente desoxigenado y guardado protegido de la luz en tubos 
Young sobre tamices moleculares de 4 Å. Los valores de los desplazamientos 
químicos (") se expresan en partes por millón (ppm), tomando como referencia 
TMS (1H y 13C), y una disolución acuosa de H3PO4 al 85% (31P). Las constantes de 
acoplamiento (J) se dan entre paréntesis, expresadas en hertzios (Hz). Los 
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espectros de 13C y 31P  se obtuvieron con desacoplamiento total de protón y se 
expresan como 13C{1H} RMN y 31P{1H} RMN respectivamente. 
 Las notaciones empleadas para la asignación de señales empleadas en los 
espectros de 1H y 13C RMN han sido:
Hsyn
Hanti Hanti
Hsyn
Hc
C1
C2
C3
!3-C3H5
CF3
Hp
CF3
Ho
Ho
B
i
o
o
p
m
m
BAr'
N
oo
mm
p
DMAP
Análisis elemental.
El análisis elemental (C, H y N) de los compuestos incluídos en esta Memoria 
ha sido realizado por el Servicio de Análisis Elemental de Apoyo Científico y 
Tecnológico a la Investigación de la Universidad de Vigo, empleando un 
microanalizador Fisons EA-1108.
Difracción de rayos X de monocristal.
La toma de datos de los compuestos determinados mediante difracción de 
rayos X de monocristal ha sido llevada a cabo por la Unidad de Difracción de 
Rayos X de Monocristal de los Servicios Científico-Técnicos de la Universidad de 
Oviedo y por la Unidade de Raios X de la Universidad de Santiago de Compostela. 
La resolución de las estructuras ha sido llevada a cabo por la Dra. Lucía Riera 
(CSIC-Universidad de Oviedo), excepto las de los compuestos 24, 24a y 27 que 
han sido determinadas por el Dr. Amador Menéndez-Velázquez de la Universidad 
de Oviedo. Los datos cristalográficos se recogen en las tablas del Apéndice 1.
 Cálculos computacionales.
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Síntesis de los compuestos incluidos en el Capítulo 1
Síntesis de [Re(CO)3(bipy)(N-MeIm)]OTf (1).
A una disolución de [Re(OTf)(CO)3(bipy)] (100 mg, 0.174 mmol) en CH2Cl2 (20 
mL) se le añade un equivalente N-metilimidazol (15 µL, 0.182 mmol). La 
mezcla se deja agitando durante ocho horas a temperatura ambiente. Concluido 
ese tiempo se concentra la disolución hasta aproximadamente 5 mL, se le añade 
hexano (20 mL), lo que provoca la precipitación de un sólido amarillo, que se 
lava con hexano  (2 # 20 mL) y con éter dietílico  (2 # 20 mL) y se seca a vacío.
Rendimiento 104 mg (91 %)
Análisis Elemental
(C18H14F3N4O6ReS)
Calculado %C 32.88 %H 2.15 %N 8.57
Encontrado %C 32.93 %H 1.98 %N 8.74
IR (CH2Cl2, cm-1) 2033 , 1929, 1918 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.09 (m, 2H bipy), 8.61 (m, 2H bipy), 8.31 (m, 2H 
bipy), 7.71 (m, 2H bipy), 7.24 (s, 1H NCHN N-
MeIm), 6.82 (s, 1H CH N-MeIm), 6.60 (s, 1H CH 
N-MeIm), 3.59 (s, 3H CH3 N-MeIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  198.5 (2CO), 194.2 (CO), 158.1, 155.4, 143.4, 
130.8, 127.6 (bipy), 142.1, 131.8, 124.9 (N-MeIm), 
37.0 (CH3 N-MeIm).
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Reacción de [Re(CO)3(bipy)(N-MeIm)]OTf (1) con KN(SiMe3)2, y 
posterior reacción con  MeOTf. Síntesis de  1b.
A una disolución de [Re(CO)3(bipy)(N-
MeIm)]OTf (1) (50mg, 0.076 mmol) en THF (20 
mL) a -78 ºC se le añade KN(SiMe3)2 (0.18 mL de 
una disolución 0.5 M en tolueno, 0.091 mmol), 
produciéndose un cambio de color instantáneo.  El 
disolvente se evapora a vacío, el sólido rojo 
resultante se redisuelve en CH2Cl2 (20 mL) y se 
filtra utilizando una cánula y presión positiva de 
nitrógeno. Se añade MeOTf (16.7 µL, 0.152 
mmol) y se deja con agitación a temperatura ambiente durante quince minutos. 
El disolvente se evapora a vacío hasta un volumen aproximado de  5 mL y la 
adición de hexano (20 mL) provoca la precipitación de un sólido amarillo, que se 
lava con hexano (2 # 20 mL) y se seca a vacío. Los cristales empleados para la 
determinación de la estructura del compuesto 1b mediante difracción de rayos X 
de monocristal se obtuvieron por difusión lenta de hexano (25 mL) sobre una 
disolución concentrada de 1b en CH2Cl2 
NRe
OC
OC
CO
N
N
N
Me
OTf
Rendimiento 28 mg (54 %)
Análisis Elemental
(C20H18F3N4O6ReS)
Calculado %C 35.04 %H 2.65 %N 8.17
Encontrado %C 34.81 %H 2.32 %N 8.29
IR (CH2Cl2, cm-1) 2033, 1922 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.83 (m, 1H py’), 7.99 (m, 1H py’), 7.51 (m, 1H 
Cp’), 7.48 (m, 1H Cp’), 7.44 (m, 1H CH N-MeIm), 
7.36 (m, 1H py’), 7.17 (s, 1H Cp’), 7.15 (m, 1H CH 
N-MeIm), 6.90 (m, 1H py’), 3.88 (s, 3H CH3), 3.40 
(s, 3H CH3), 2.78 (s, 3H CH3).
Síntesis de [Re(CO)3(phen)(N-MeIm)]OTf (2).
Se prepara análogamente a como se ha descrito para 1, partiendo de [Re(OTf)
(CO)3(phen)] (140 mg, 0.233 mmol) y de  N-metilimidazol (20 µL, 0.243 
mmol). El compuesto 2 se obtuvo como un sólido amarillo. 
Rendimiento 152 mg (97 %)
Parte Experimental
!#%
Análisis Elemental
(C20H14F3N4O6ReS)
Calculado %C 35.24 %H 2.07 %N 8.22
Encontrado %C 35.16 %H 2.31 %N 8.45
IR (CH2Cl2, cm-1) 2032 , 1930 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.55 (m, 2H phen), 8.83 (m, 2H phen), 8.21 (s, 2H 
phen), 8.13 (m, 2H phen), 7.42 (s, 1H NCHN N-
MeIm), 6.71 (s, 1H CH N-MeIm), 6.45 (s, 1H CH 
N-MeIm), 3.52 (s, 3H CH3 N-MeIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  195.8 (2CO), 195.7 (CO), 153.7, 146.6, 139.9, 
128.3, 128.2, 127.0 (phen), 131.2, 128.8, 122.3 (N-
MeIm), 33.4 (CH3, N-MeIm).
Reacción de [Re(CO)3(phen)(N-MeIm)]OTf (2) con KN(SiMe3)2 y 
posterior reacción con  MeOTf. Síntesis de 2b.
Se añade KN(SiMe3)2 (0.18 mL de una disolución 
0.5 M en tolueno, 0.091 mmol) a una disolución de 
[Re(CO)3(phen)(N-MeIm)]OTf (2) (50 mg, 0.073 
mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC.  El disolvente se 
evapora a vacío y el residuo rojo obtenido se 
redisuelve en CH2Cl2 (20 mL). Esta disolución  se 
filtra empleando una cánula y presión positiva de 
nitrógeno. A continuación se añade MeOTf (18.0 µL, 1.61 mmol) y se deja con 
agitación durante 15 minutos a temperatura ambiente. El disolvente se evapora a 
presión reducida  hasta un volumen aproximado de 5mL y la adición de hexano 
(20 mL) provoca la precipitación de un sólido amarillo que se lava con hexano (2 
# 20 mL) y se seca a vacío.
N
N
Re
OC
OC
CO
N
N
Me
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Rendimiento 38 mg (75 %)
Análisis Elemental
(C21H16F3N4O6ReS)
Calculado %C 36.26 %H 2.32 %N 8.05
Encontrado %C 36.42 %H 2.08 %N 7.78
IR (CH2Cl2, cm-1) 2034, 1924 ($CO)
Parte Experimental
!#!
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.34 (dd, J= 5.0, 1.4 Hz, 1H phen), 8.49 (dd, J= 
8.5, 1.4 Hz, 1H phen), 8.00 (d, J= 8.4 Hz, 1H phen), 
7.65 (dd, J= 8.5, 5.0 Hz, 1H phen), 7.62 (d, J= 8.4 
Hz, 1H phen), 7.35 (d, J= 9.7 Hz, 1H phen), 6.97 
(dd, J= 9.7, 5.6 Hz, 1H phen), 6.89 (d, J= 1.5 Hz, 
1H CH N-MeIm), 6.80 (d, J= 1.5 Hz, 1H CH N-
MeIm), 5.68 (d, J= 5.6 Hz, 1H phen), 3.73 (s, 3H 
CH3), 3.65 (s, 3H CH3).
Síntesis de [Re(CO)3(bipy)(N-MesIm)]OTf (3).
 Se prepara análogamente a como se a descrito para 1, partiendo de [Re(OTf)
(CO)3(bipy)] (100 mg, 0.17 mmol) y de  N-mesitilimidazol (33 mg, 0.17 mmol). 
El compuesto 3 se obtuvo como un sólido amarillo. 
Rendimiento 98 mg (74 %)
Análisis Elemental
(C26H22F3N4O6ReS)
Calculado %C 40.99 %H 2.91 %N 7.35
Encontrado %C 41.27 %H 2.75 %N 7.42
IR (CH2Cl2, cm-1) 2034 , 1933 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.12 (m, 2H bipy), 8.73 (m, 2H bipy), 8.35 (m, 2H 
bipy), 7.74 (m, 2H bipy), 7.24 (s, 1H NCHN N-
MesIm), 6.95 (s, 2H N-MesIm), 6.82 (s, 1H CH N-
MesIm), 6.59 (s, 1H CH N-MesIm), 2.30 (s, 3H CH3 
N-MesIm), 1.70 (s, 6H CH3 N-MesIm). 
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  195.9 (2CO), 191.2 (CO), 155.7, 153.8, 152.9, 
141.4, 140.5, 139.4, 134.4, 129.3, 128.5, 127.65, 
125.1, 123.4 (bipy y N-MesIm), 20.7 (CH3, N-
MesIm), 16.7 (2CH3, N-MesIm).
Parte Experimental
!#&
Reacción de [Re(CO)3(bipy)(N-MesIm)]OTf (3) con KN(SiMe3)2. Síntesis 
del compuesto 3a.
Se añade KN(SiMe3)2 (0.16 mL de una disolución 0.5 
M en tolueno, 0.080 mmol) a una disolución del 
compuesto [Re(CO)3(bipy)(N-MesIm)]OTf (3) (50 
mg, 0.066 mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC. Se 
observa un cambio instantáneo en el color de la 
disolución, que pasa de amarillo a rojo intenso. La 
disolución resultante se evapora a presión reducida, el 
residuo se extrae en tolueno (30 mL) y la disolución 
se filtra empleando una cánula y presión positiva de 
nitrógeno. El disolvente se evapora a vacío y el sólido se lava con hexano (2 # 
20 mL). La difusión lenta de hexano (20 mL) sobre una disolución concentrada 
de 3a  en THF a -20 ºC dio lugar a la formación de cristales, uno de los cuales se 
empleó para la determinación de la estructura mediante difracción de rayos X.
N
N
Re
OC
OC
CO
N
N
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H
Rendimiento 22 mg (55 %)
Análisis Elemental
(C25H21N4O3Re)
Calculado %C 49.09 %H 3.46 %N 9.16
Encontrado %C 49.36 %H 3.52 %N 9.20
IR (THF, cm-1) 2005, 1893, 1886 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.92 (m, 1H bipy), 7.72 (m, 1H bipy), 7.66 (s, 1H 
N-MesIm), 7.63 (m, 1H bipy), 7.19 (m, 1H bipy), 
7.15 (d, J= 1.5 Hz, 1H CH N-MesIm), 7.00 (s, 1H 
N-MesIm), 6.76 (d, J= 1.5 Hz, 1H CH N-MesIm), 
5.87 (m, 1H bipy), 5.53 (m, 1H bipy), 5.31 (m, 1H 
bipy), 4.36 (m, 1H bipy), 2.36 (s, 3H CH3 N-
MesIm), 1.93 (s, 3H CH3 N-MesIm), 1.89 (s, 3H 
CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
!#'
Reacción del compuesto 3a con MeOTf. Síntesis de 3b.
A una disolución del compuesto 3a  (50 mg, 0.082 
mmol) en tolueno (20 mL) se le añade MeOTf (9.0 
µL, 0.082 mmol) y se deja con agitación 30 
minutos a temperatura ambiente. La disolución 
amarilla así obtenida, se concentra a presión 
reducida hasta un volumen aproximado de 5 mL, se 
le añade hexano (20 mL), y se obtiene el compuesto 
3b como un sólido amarillo.
N
N
Re
OC
OC
CO
N
N
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Rendimiento 43 mg (68 %)
Análisis Elemental
(C27H24F3N4O6ReS )
Calculado %C 41.80 %H 3.12 %N 7.35
Encontrado %C 41.63 %H 2.98 %N 7.51
IR (CH2Cl2, cm-1) 2034, 1929 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.12 (m, 1H bipy), 8.07 (m, 1H bipy), 7.74 (m, 1H 
bipy), 7.54 (m, 1H bipy), 7.31 (s, 1H N-MesIm), 
7.11 (s, 1H N-MesIm), 7.03 (d, J= 1.6 Hz, 1H CH 
N-MesIm), 7.01 (d, J= 1.6 Hz, 1H CH N-MesIm), 
6.96 (m, 1H bipy), 6.36 (m, 1H bipy), 5.24 (m, 1H 
bipy), 5.14 (m, 1H bipy), 3.42 (s, 3H, NCH3), 2.41 
(3H, CH3 N-MesIm), 2.02 (3H, CH3 N-MesIm), 
1.77 (3H, CH3 N-MesIm).
Reacción del compuesto 3a con HOTf. Síntesis de 3c.
Se añade HOTf (7.0 µL, 0.082 mmol) a una 
disolución del compuesto 3a (50 mg, 0.082 mmol) 
en tolueno (20 mL) y la mezcla se deja con 
agitación a temperatura ambiente 30 minutos. 
Transcurrido ese tiempo se observa un cambio de 
color en la disolución, que pasa de rojo a amarillo. 
El disolvente se evapora a presión reducida hasta 
un volumen aproximado de 5mL y se añade hexano 
(20 mL), lo que provoca la precipitación de un sólido amarillo que se lava con 
hexano (2 # 20 mL). La difusión lenta de hexano (25 mL) sobre una disolución 
concentrada de 3c en CH2Cl2 a -20 ºC dio lugar a la formación de cristales, uno 
de los cuales se empleó para la caracterización estructural en estado sólido 
mediante difracción de rayos X de monocristal.
N
N
Re
OC
OC
CO
N
N
Mes
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H
Parte Experimental
!#(
Rendimiento 37 mg (59 %)
Análisis Elemental
(C26H22F3N4O6ReS )
Calculado %C 40.99 %H 2.91 %N 7.35
Encontrado %C 41.08 %H 2.84 %N 7.21
IR (CH2Cl2, cm-1) 2034 , 1918 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.99 (m, 1H bipy), 8.23 (m, 1H bipy), 7.94 (m, 1H 
bipy), 7.77 (m, 1H bipy), 7.40 (m, 1H bipy), 7.28 (s, 
1H N-MesIm), 6.93 (s, 1H N-MesIm), 7.08 (s, 1H 
CH N-MesIm), 6.98 (s, 1H CH N-MesIm), 6.93 (s, 
1H N-MesIm), 6.83 (m, 1H bipy), 6.19 (m, 1H 
bipy), 5.32 (m, 1H bipy), 2.38 (3H, CH3 N-MesIm), 
1.98 (3H, CH3 N-MesIm), 1.75 (3H, CH3 N-
MesIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  198.2 (CO), 196.8 (CO), 196.2 (CO), 159.3, 156.3, 
155.4, 151.1, 143.6, 141.8, 141.7, 140.7, 137.2, 
133.2, 132.4, 132.0, 131.8, 130.1, 126.5, 126.4, 
126.2, 124.5, 59.1  (bipy y N-MesIm), 23.3, 19.9, 
19.1 (3CH3, N-MesIm).
Síntesis de [Re(CO)3(phen)(N-MesIm)]OTf  (4).
Se prepara análogamente a como se ha descrito para 1, partiendo de [Re(OTf)
(CO)3(phen)] (140 mg, 0.233 mmol) y N-mesitilimidazol (44 mg, 0.236 mmol). 
El compuesto 4 se obtuvo como un sólido amarillo.
Rendimiento 135 mg (75 %)
Análisis Elemental
(C28H22F3N4O6ReS)
Calculado %C 42.80 %H 2.82 %N 7.13
Encontrado %C 42.73 %H 2.65 %N 7.22
IR (CH2Cl2, cm-1) 2034 , 1932 ($CO)
Parte Experimental
!#)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.55 (d, J= 5.0 Hz, 2H phen), 8.87 (d, J= 8.3 Hz, 
2H phen), 8.24 (s, 2H phen), 8.15 (dd, J= 8.3, 5.0 
Hz, 2H phen), 7.17 (s, 1H NCHN N-MesIm), 6.87 
(s, 2H N-MesIm), 6.67 (s, 1H CH N-MesIm), 6.52 
(s, 1H CH N-MesIm), 2.25 (s, 3H CH3 N-MesIm), 
1.49 (s, 6H CH3 N-MesIm). 
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 198.6 (2CO), 194.0 (CO), 156.1, 148.8, 142.7, 
141.8, 136.7, 133.7, 133.2, 131.6, 130.8, 130.3, 
129.5, 128.6, 125.2 (phen y N-MesIm), 28.0 (CH3, 
N-MesIm), 18.9 (2CH3, N-MesIm). 
Reacción de [Re(CO)3(phen)(N-MesIm)]OTf (4) con KN(SiMe3)2. 
Síntesis del compuesto 4a.
! Se añade KN(SiMe3)2 (0.15 mL de una 
disolución 0.5 M en tolueno, 0.075 mmol) a una 
disolución de [Re(CO)3(phen)(N-MesIm)]OTf (4) (50 
mg, 0.064 mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC, 
observándose un cambio inmediato en el color de la 
disolución de amarillo a rojo. La disolución resultante 
se evapora a presión reducida, el residuo se redisuelve 
en tolueno (30 mL) y se filtra utilizando una cánula y 
presión positiva de nitrógeno. El disolvente se evapora, el sólido se lava con 
hexano (2 # 20 mL) y se seca a vacío. 
N
N
Re
OC
OC
CO
N
N
Mes
H
Rendimiento 25 mg (63 %)
Análisis Elemental
(C27H21N4O3Re)
Calculado %C 51.01 %H 3.33 %N 8.81
Encontrado %C 49.83 %H 3.42 %N 8.85
IR (THF, cm-1) 2006, 1891 ($CO)
Parte Experimental
!#*
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.55 (d, J= 5.0 Hz, 2H phen), 8.87 (d, J= 8.3 Hz, 
2H phen), 8.24 (s, (dd, J= 4.9, 1.3 Hz, 1H phen), 
8.07 (dd, J= 8.3, 1.3 Hz, 1H phen), 7.27 (dd, J= 8.3, 
4.9 Hz, 1H phen), 7.06 (d, J= 1.5 Hz, 1H CH N-
MesIm), 7.04 (s, 1H N-MesIm), 6.99 (d, J= 8.0 Hz, 
1H phen), 6.94 (s, 1H N-MesIm), 6.79 (d, J= 8.0, 
1H phen), 6.70 (d, J= 1.5 Hz, 1H CH N-MesIm), 
6.34 (d, J= 9.6 Hz, 1H phen), 5.52 (d, J= 6.0 Hz, 1H 
phen), 4.87 (dd, J= 9.6, 6.0 Hz, 1H phen), 2.37 (s, 
3H CH3 N-MesIm), 1.98 (s, 3H CH3 N-MesIm), 
1.66 (s, 3H CH3 N-MesIm).  
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  203.4 (CO), 201.4 (CO), 200.8 (CO), 159.2, 159.0, 
151.6, 147.9, 142.3, 139.3, 138.0, 137.5, 134.1, 
133.1, 131.4, 131.3, 130.7, 130.5, 129.2, 128.9, 
123.9, 123.8, 123.1, (phen y N-MesIm), 28.0 (CH3 
N-MesIm), 19.6 (CH3 N-MesIm), 19.2 (CH3 N-
MesIm).
Reacción de 4a con MeOTf. Síntesis de 4b.
A una disolución del compuesto 4a (50 mg, 
0.078 mmol) en tolueno (20 mL) se le añade 
MeOTf (9.0 µL, 0.082 mmol) a temperatura 
ambiente. La mezcla se deja agitando 30 
minutos y se observa que la disolución 
experimenta un cambio de color de rojo a 
amarillo. Se evapora el disolvente a presión 
reducida hasta un volumen de 5 mL y la adición 
de hexano (20 mL) provoca la precipitación de un sólido amarillo, que tras 
retirar el disolvente, se lava con hexano (2 # 20 mL) y se seca a vacío. El 
compuesto 4b se obtuvo en forma de cristales mediante difusión lenta de hexano 
(25 mL) sobre una disolución concentrada de 4b en THF a -20 ºC. Uno de los 
cristales así obtenidos resultó de la calidad necesaria para la determinación 
estructural en estado sólido mediante difracción de rayos X de monocristal.
N
N
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Parte Experimental
!#"
Rendimiento 41 mg (67 %)
Análisis Elemental
(C29H24F3N4O6ReS)
Calculado %C 43.75 %H 3.02 %N 7.01
Encontrado %C 43.51 %H 3.07 %N 7.35
IR (CH2Cl2, cm-1) 2035 , 1927 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.42 (dd, J= 5.0, 1.2 Hz, 1H phen), 8.59 (dd, J= 
8.3, 1.2 Hz, 1H phen), 8.06 (dd, J= 8.3, 2.8 Hz, 1H 
phen), 7.74 (dd, J= 8.3, 5.0 Hz, 1H phen), 7.60 (dd, 
J= 8.3, 2.8 Hz, 1H phen), 7.15 (d, J= 1.6 Hz, 1H CH 
N-MesIm), 7.13 (s, 1H, N-MesIm), 7.00 (s, 1H, N-
MesIm), 6.89 (d, J= 9.5 Hz, 1H phen), 6.86 (d, J= 
1.6 Hz, 1H CH N-MesIm), 5.45 (dd, J= 9.5, 5.6 Hz, 
1H phen), 5.32 (m, 1H phen, parcialmente solapado 
con la señal del disolvente deuterado empleado), 
3.62 (s, 3H NCH3), 2.41 (s, 3H CH3 N-MesIm), 2.05 
(s, 3H CH3 N-MesIm), 1.31 (s, 3H CH3 N-MesIm). 
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  195.7 (CO), 194.5 (CO), 193.9(CO), 155.4, 147.0, 
143.6, 141.6, 139.8, 138.8, 135.0, 134.7, 130.8, 
130.5, 130.4, 130.3, 130.2, 129.7, 129.6, 127.4, 
126.6, 124.6, 124.2, 123.9, 65.6 (N-MesIm y phen), 
50.3 (NCH3), 21.0 (CH3 N-MesIm), 17.1 (CH3 N-
MesIm), 16.7 (CH3 N-MesIm).
Reacción de 4a con HOTf. Síntesis de 4c.
A una disolución del compuesto 4a  (50 mg, 0.078 
mmol) en tolueno (20 mL) se le añade HOTf (7.0 
µL, 0.078 mmol) y se deja con agitación a 
temperatura ambiente durante 30 minutos. A 
continuación, después de observar un cambio de 
color de rojo a amarillo, el disolvente se evapora a 
presión reducida  hasta un volumen de 5mL. La 
adición de hexano (20 mL) provoca la 
precipitación de un sólido amarillo, el cual se lava con hexano (2 # 20 mL) y se 
seca a vacío.
N
N
Re
OC
OC
CO
N
N
Mes
H
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H
Rendimiento 39 mg (64 %)
Parte Experimental
!##
Análisis Elemental
(C28H22F3N4O6ReS)
Calculado %C 42.80 %H 2.82 %N 7.13
Encontrado %C 42.65 %H 3.01 %N 7.18
IR (CH2Cl2, cm-1) 2032 , 1932, 1914 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.37 (d, J= 4.2 Hz, 1H phen), 8.43 (d, J= 8.4 Hz, 
1H phen), 7.89 (d, J= 8.3 Hz, 1H phen), 7.59 (dd, J= 
8.4, 4.2 Hz, 1H phen), 7.48 (d, J= 8.3 Hz, 1H phen), 
7.12 (s, 1H  N-MesIm), 7.08 (s, 1H CH  N-MesIm), 
6.93 (s, 1H CH  N-MesIm),  6.79 (s, 1H  N-MesIm), 
6.72 (m, 1H phen), 5.57 (m, 1H phen), 5.43 (m, 1H 
phen),  2.38 (s, 3H CH3 N-MesIm), 2.00 (s, 3H CH3 
N-MesIm), 1.29 (s, 3H CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
!#$
Síntesis de [Mo("3-C4H7)(CO)2(bipy)(N-MeIm)]OTf (5).
Se añade AgOTf (70 mg, 0.27 mmol) a una disolución del compuesto [MoCl(!3-
C4H7)(bipy)(CO)2] (100 mg, 0.25 mmol) en CH2Cl2 (20 mL) y MeCN (0.5 mL). 
La mezcla se deja con agitación a temperatura ambiente 45 minutos, a 
continuación se evapora el disolvente a presión reducida y  el residuo se extrae 
con CH2Cl2 (30 mL). Seguidamente, se filtra, para eliminar el AgBr formado, 
empleando una columna y tierra de diatomeas, y a la disolución resultante se  le 
añade N-MeIm (13 µL, 0.25) y se deja agitar durante 1 h. Se evapora el 
disolvente a vacío hasta un volumen aproximado de 5 mL, y la adición de 
hexano da lugar a la precipitación de un sólido rojo que se lava con hexano (2 # 
20 mL).
Rendimiento 121 mg (82 %)
Análisis Elemental
(C21H21F3MoN4O5S)
Calculado %C 42.43 %H 3.46 %N 9.42
Encontrado %C 42.87 %H 3.66 %N 9.21
IR (CH2Cl2, cm-1) 1951, 1867 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.86 (m, 2H, bipy), 8.51 (m, 2H, bipy), 8.22 (m, 
2H, bipy), 7.65 (m, 2H, bipy), 7.27 (s, 1H, NCHN 
N-MeIm), 6.81 (sancho, 1H, CH N-MeIm), 6.28 
(sancho, 1H, CH N-MeIm), 3.59 (s, 3H, CH3 N-
MeIm), 3.08 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 2.11 (s, 2H, Hanti 
!3-C4H7), 1.03 (s, 3H, CH3 !3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  225.6 (CO), 154.1, 152.3, 140.8, 127.6, 124.7 
(bipy), 139.7 (NCHN, N-MeIm), 128.8 (CH N-
MeIm), 122.6 (CH N-MeIm), 84.1 (C2 !3-C4H7), 
56.6 (C1 y C3 !3-C4H7), 34.9 (CH3 N-MeIm), 18.8 
(CH3 !3-C4H7).
Parte Experimental
!$%
Reacción de [Mo("3-C4H7)(CO)2(bipy)(N-MeIm)]OTf (5) con KN(SiMe3)2. 
Síntesis del compuesto 5a.
Se añade KN(SiMe3)2 (0.20 mL de una disolución 0.5 M 
en tolueno, 0.100 mmol) sobre una disolución de 5 (80 
mg, 0.084 mmol) en THF previamente enfriada a -78 ºC. 
Una vez que la mezcla de reacción alcanza la 
temperatura ambiente, se evapora el disolvente a 
sequedad y el residuo rojo oscuro se redisuelve en 
tolueno y se filtra empleando una cánula. La disolución 
resultante se concentra a vacío y la adición de hexano 
(20 mL) da lugar a la precipitación de un sólido rojo que se lava con hexano (2 # 
20 mL).
N
N
Mo
OC
OC
N N
Me
Rendimiento 32 mg (86 %)
Análisis Elemental
(C20H20MoN4O2)
Calculado %C 54.06 %H 4.54 %N 12.61
Encontrado %C 54.40 %H 4.11 %N 12.23
IR (CH2Cl2, cm-1) 1923 , 1839 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 8.57 (m, 2H, bipy), 8.19 (m, 2H, bipy), 7.92 (m, 
2H, bipy), 7.34 (m, 2H, bipy), 6.71 (sancho, 1H, CH 
imidazolilo), 6.38 (sancho, 1H, CH imidazolilo), 4.15 
(s, 3H, CH3 imidazolilo), 2.87 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 
1.68 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 0.93 (s, 3H, CH3 !3-
C4H7).
Reacción de 5a con MeOTf. Síntesis de 5b.
Se añade MeOTf (12.0 µL, 0.113 mmol) a una 
disolución del compuesto 5a (50 mg, 0.113 
mmol) en tolueno (20 mL) y la mezcla se deja 
con agitación a temperatura ambiente 30 minutos. 
El disolvente se evapora a presión reducida hasta 
un volumen aproximado de 5mL y se añade 
hexano (20 mL), lo que provoca la precipitación 
de un sólido rojo que se lava con (2 # 20 mL). La 
difusión lenta de hexano  sobre una disolución concentrada de 5b en CH2Cl2 a 
-20 ºC dio lugar a la formación de cristales, uno de los cuales se empleó para la 
caracterización estructural en estado sólido mediante difracción de rayos X de 
monocristal.
N
N
Mo
OC
OC
OTf
N N
Me Me
Parte Experimental
!$!
Rendimiento 56 mg (82 %)
Análisis Elemental
(C22H23F3MoN4O5S)
Calculado %C 43.43 %H 3.81 %N 9.21
Encontrado %C 43.63 %H 3.95 %N 9.08
IR (CH2Cl2, cm-1) 1946 , 1864 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 9.01 (m, 2H, bipy), 8.45 (m, 2H, bipy), 8.21 (m, 
2H, bipy), 8.67 (m, 2H, bipy), 6.85 (s, 2H, 2"CH 
Me2-NHC), 3.45 (s, 6H, CH3 Me2-NHC), 3.39 (s, 
2H, Hsyn !3-C4H7), 1.94 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 0.94 
(s, 3H, CH3 !3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 225.5 (CO), 186.1 (Mo-C), 154.2, 153.0, 140.2, 
126.0, 124.4, 124.2 (bipy y CH Me2-NHC), 88.6 (C2 
!3-C4H7), 60.1 (C1 y C3 !3-C4H7), 39.0 (2"CH3 Me2-
NHC), 17.2 (CH3 !3-C4H7).
Reacción de 5a con HOTf. Síntesis de 5c.
El compuesto 5c se prepara de manera análoga a  la 
descrita para preparar 5b, empleando para ello 5a 
(50 mg, 0.113 mmol) y HOTf (10 µL, 0.113 mmol).
N
N
Mo
OC
OC
OTf
N NH
Me
Rendimiento 53 mg (78 %)
Análisis Elemental
(C22H23F3MoN4O5S )
Calculado %C 42.43 %H 3.56 %N 9.42
Encontrado %C 42.51 %H 3.62 %N 9.38
IR (CH2Cl2, cm-1) 1950 , 1866 ($CO)
Parte Experimental
!$&
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  10.09 (sancho, NH), 8.96 (m, 2H, bipy), 8.25 (m, 
2H, bipy), 8.12 (m, 2H, bipy), 7.68 (m, 2H, bipy), 
6.98 (s, 1H, CH NHC), 6.78 (s, 1H, CH NHC), 3.58 
(s, 3H, CH3 NHC), 3.17 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 1.90 
(s, 2H, Hanti !3-C4H7), 0.92 (s, 3H, CH3 !3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 225.6 (CO), 184.6 (Mo-C), 153.3, 152.7, 139.1, 
127.1, 123.4, 122.8, 120.1 (bipy y CH NHC), 88.0 
(C2 !3-C4H7), 58.6 (C1 y C3 !3-C4H7), 37.8 (CH3 
NHC), 17.7 (CH3 !3-C4H7).
Reacción de 5a con EtOTf. Síntesis de 5d.
El compuesto 5d se prepara de manera análoga a la 
empleada para preparar 5b, a partir de 5a (50 mg, 
0.113 mmol) y EtOTf (17 µL, 0.113 mmol).
N
N
Mo
OC
OC
OTf
N N
Me Et
Rendimiento 59 mg (84 %)
Análisis Elemental
(C23H25F3MoN4O5S)
Calculado %C 44.38 %H 4.05 %N 9.00
Encontrado %C 44.05 %H 3.86 %N 8.69
IR (CH2Cl2, cm-1) 1947, 1866 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 8.98 (m, 2H, bipy), 8.53 (m, 2H, bipy), 8.20 (m, 
2H, bipy), 7.65 (m, 2H, bipy), 6.91 (s, 1H, CH 
NHC), 6.87 (s, 1H, CH NHC), 3.91 (q (J= 7.3 Hz), 
2H CH2 Et-NHC), 3.40 (s, 3H, CH3 Me-NHC), 3.36 
(s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 1.92 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 
0.97 (t (J= 7.3 Hz), CH3 Et-NHC), 0.91 (s, 3H, CH3 
!3-C4H7).
Parte Experimental
!$'
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 225.2 (CO), 185.3 (Mo-C), 154.2, 152.7, 140.0, 
126.2, 124.2 (bipy), 124.4 (CH NHC), 121.3 (CH 
NHC), 88.6 (C2 !3-C4H7), 59.7 (C1 y C3 !3-C4H7), 
45.8 (CH2 Et-NHC), 39.0 (CH3 Me-NHC), 17.2 
(CH3 !3-C4H7), 16.1 (CH3 Et-NHC).
Reacción de 5a con [AuClPPh3]. Síntesis de 5e.
Se añade (KNSiMe)2 (0.20 mL de una disolución 0.5 
M en tolueno) sobre una disolución de 5 (80 mg, 
0.084 mmol) en THF a -78 ºC. Se deja agitar durante 
5 min. y transcurrido ese tiempo se añade AuClPPh3 
(41.9 mg, 0.084 mmol). Se agita la mezcla de 
reacción durante 30 min. Se evapora el disolvente a 
vacío y el residuo se filtra en CH2Cl2 empleando 
para ello una cánula y presión positiva de nitrógeno. 
La disolución resultante se concentra hasta un 
volumen aproximado de 5 mL y la difusión lenta de hexano (20 mL) da lugar a 
la formación de cristales.
N
N
Mo
OC
OC
OTf
N
N
Me
AuPPh3
Rendimiento 81 mg (92 %)
Análisis Elemental
(C39H35AuF3MoN4O5SP)
Calculado %C 44.50 %H 3.35 %N 5.32
Encontrado %C 44.33 %H 3.31 %N 5.41
IR (CH2Cl2, cm-1) 1946, 1860 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.78 (m, 2H, bipy), 8.37 (m, 2H, bipy), 8.10 (m, 
2H, bipy), 7.69 (m, 15H, PPh3), 7.17 (m, 2H, bipy), 
6.76 (s, 1H, CH NHC), 5.90 (s, 1H, CH NHC), 3.75 
(s, 3H CH3 Me-NHC), 3.00 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 
1.62 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 1.03 (s, 3H, CH3 !3-
C4H7).
Parte Experimental
!$(
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  225.9 (CO), 189.9 (d (2JC,P= 135.6 Hz), Au-C), 
153.8, 151.8, 139.9, 126.3, 123.8 (bipy), 134.2 (d 
(2JC,P= 13.6 Hz), Co PPh3), 132.1 (2"CH NHC), 
129.6 (d (3JC,P= 11.1 Hz), Cm PPh3), 129.5 (d (1JC,P= 
72.8 Hz), Ci PPh3), 120.7 (Cp PPh3), 83.5 (C2 !3-
C4H7), 56.6 (C1 y C3 !3-C4H7), 36.6 (CH3 Me-NHC), 
18.6 (CH3 !3-C4H7).
31P-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 41.1
Síntesis de [Mo("3-C4H7)(CO)2(bipy)(N-MesIm)]OTf (6).
Se prepara análogamente a como se ha descrito para 5, empleando para ello: 
AgOTf (65 mg, 0.25 mmol), [MoCl(!3-C4H7)(bipy)(CO)2] (100 mg, 0.25 mmol) 
y N-MesIm (47 mg, 0.25 mmol).
Rendimiento 148 mg (85 %)
Análisis Elemental
(C29H29F3MoN4O5S)
Calculado %C 49.90 %H 4.81 %N 8.02
Encontrado %C 49.67 %H 4.32 %N 8.15
IR (CH2Cl2, cm-1) 1954 , 1869 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 8.93 (m, 2H, bipy), 8.57 (m, 2H, bipy), 8.25 (m, 
2H, bipy), 7.68 (m, 2H, bipy), 7.36 (s, 1H, NCHN 
N-MesIm), 6.95 (s, 2H, N-MesIm), 6.79 (sancho, 1H, 
CH N-MesIm), 6.27 (sancho, 1H, CH N-MesIm), 3.16 
(s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 2.30 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 
1.71 (s, 8H, 2"CH3 N-MesIm y Hanti !3-C4H7), 1.09 
(s, 3H, CH3 !3-C4H7). 
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 227.5 (CO), 156.1, 154.2, 143.2, 131.7, 126.8 
(bipy), 142.7, 133.8, 130.3, 129.8 (N-MesIm), 141.4 
(NCHN, N-MesIm), 136.9 (CH N-MesIm), 124.9 
(CH N-MesIm), 86.5 (C2 !3-C4H7), 59.0 (C1 y C3 
!3-C4H7), 23.1 (CH3 N-MesIm), 21.0 (CH3 !3-
C4H7), 19.2 (2!CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
!$)
Síntesis de [Mo("3-C4H7)(CO)2(bipy)(N-MesIm)]BAr#4 (6#).
A una disolución de [MoCl(!3-C4H7)(bipy)(CO)2] (100 mg, 0.025 mmol) en 
CH2Cl2 (20 mL) se le añade NaBAr’4 (221.6 mg, 0.25 mmol), y se agita durante 
30 min. La mezcla de reacción se filtra via cánula para eliminar el AgCl 
formado, a la disolución resultante se le añade N-MesIm (47 mg, 0.25 mmol)  y 
se agita durante 1h. Transcurrido ese tiempo la disolución se concentra a vacío 
hasta un volumen de 5 mL, la adición de hexano (20 mL) da lugar a la 
precipitación de un sólido rojo que se lava con hexano.
Rendimiento 233 mg (66 %)
Análisis Elemental
(C60H41BF24MoN4O2)
Calculado %C 51.01 %H 2.92 %N 3.96
Encontrado %C 51.22 %H 3.17 %N 4.23
IR (CH2Cl2, cm-1) 1955 , 1863 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 8.94 (m, 2H, bipy), 8.12 (m, 4H, bipy), 7.75 (s, 
8H, Ho BAr´4), 7.64 (m, 2H, bipy), 7.57 (s, 4H, Hp 
BAr´4), 7.40 (s, 1H, NCHN N-MesIm), 6.94 (s, 2H, 
N-MesIm), 7.77 (s, 1H, CH N-MesIm), 6.20 (s, 1H, 
CH N-MesIm), 3.14 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 2.29 (s, 
3H, CH3 N-MesIm), 1.73 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 
1.69 (s, 6H, CH3 N-MesIm), 1.04 (s, 3H, CH3 !3-
C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 227.1 (CO), 164.1 (q (JC,B= 49.8 Hz), Ci BAr´4), 
155.9, 154.6, 142.6, 131.7, 125.5 (bipy), 142.9, 
136.8, 125.5, 124.9 (N-MesIm), 155.9 (NCHN, N-
MesIm), 137.2 (Co BAr´4), 131.3 (q (2JC,F= 31.5 
Hz), Cm BAr´4), 126.91 (q (JC,F= 272.4 Hz), CF3 
BAr´4), 119.9 (Cp BAr´4), 86.7 (C2 !3-C4H7), 59.0 
(C1 y C3 !3-C4H7), 23.0 (CH3 N-MesIm), 20.8 (CH3 
!3-C4H7), 19.04 (2!CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
!$*
Reacción de [Mo("3-C4H7)(CO)2(bipy)(N-MesIm)]OTf (6) con 
KN(SiMe3)2. Síntesis del compuesto 6a.
El compuesto 6a  se prepara de manera análoga a la 
descrita para el compuesto 5a, empleando para ello 6 (50 
mg, 0.072 mmol) y KN(SiMe3)2 (0.17 mL de una 
disolución 0.5 M en tolueno, 0.085 mmol).
N
N
Mo
OC
OC
N N
Mes
Rendimiento 32 mg (81 %)
Análisis Elemental
(C28H28MoN4O2)
Calculado %C 61.31 %H 5.14 %N 10.21
Encontrado %C 60.99 %H 5.04 %N 10.36
IR (CH2Cl2, cm-1) 1931 , 1851 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 8.47 (m, 2H, bipy), 8.16 (m, 2H, bipy), 7.94 (m, 
2H, bipy), 7.35 (m, 2H, bipy), 6.89 (s, 2H, Mes-
imidazolilo), 6.66 (s, 1H, CH imidazolilo), 6.56 (s, 
1H, CH imidazolilo), 2.72 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 
2.34 (s, 3H, CH3 Mes-imidazolilo), 1.80 (s, 6H, CH3 
Mes-imidazolilo), 1.38 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 0.80 
(s, 3H, CH3 !3-C4H7)
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 231.2 (CO), 184.5 (Mo-C), 156.9, 154.3, 139.3, 
130.5, 123.7 (bipy), 141.5, 139.5, 126.9, 126.1 
(Mes-imidazolilo), 130.2 (CH imidazolilo), 122.7 
(CH imidazolilo), 87.0 (C2 !3-C4H7), 59.2 (C1 y C3 
!3-C4H7), 23.2 (CH3 imidazolilo), 20.4 (CH3 !3-
C4H7), 20.3 (2!CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
!$"
Reacción de 6a con MeOTf. Síntesis de 6b.
Se prepara de manera análoga a la descrita para el 
producto 5b, empleando 6a (50 mg, 0.091 mmol) 
y MeOTf (10 µL, 0.091 mmol).
N
N
Mo
OC
OC
OTf
N N
Mes Me
Rendimiento 54 mg (83 %)
Análisis Elemental
(C30H31F3MoN4O5S )
Calculado %C 50.56 %H 4.38 %N 7.86
Encontrado %C 50.61 %H 4.32 %N 7.79
IR (CH2Cl2, cm-1) 1946 , 1865 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 8.32 (m, 2H, bipy), 8.12 (m, 4H, bipy), 7.33 (m, 
2H, bipy) 7.19 (s, 1H, CH NHC), 6.76 (s, 2H, Mes-
NHC), 6.65 (s, 1H, CH NHC), 3.98 (s, 3H, Me-
NHC), 3.02 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 2.39 (s, 3H, CH3 
Mes-NHC), 1.64 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 1.55 (s, 6H, 
CH3 Mes-NHC), 0.60 (s, 3H, CH3 !3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 227.6 (CO), 186.7 (Mo-C), 156.1, 155.6, 142.2, 
131.7, 125.2 (bipy), 141.5, 136.2, 121.4, 119.9 
(Mes-NHC), 128.8 (CH NHC), 121.7 (CH NHC), 
90.4 (C2 !3-C4H7), 62.8 (C1 y C3 !3-C4H7), 23.3 
(CH3 Mes-NHC), 20.3 (CH3 !3-C4H7), 19.1 (2!CH3 
Mes-NHC).
Parte Experimental
!$#
Síntesis de 6b#.
Se añade KN(SiMe3)2 (0.17 mL de una disolución 
0.5 M en tolueno, 0.085 mmol) sobre una 
disolución de 6’ (100 mg, 0.07 mmol) en THF, 
previamente enfriada a -78 ºC. Una vez alcanzada 
temperatura ambiente, se evapora el disolvente a 
presión reducida, el residuo se redisuelve en 
CH2Cl2 y se le añade MeOTf (8 µL, 0.07 mmol). 
Despues de 30 min. agitando se filtra empleando 
una cánula. La disolución resultante se concentra a vacío. La difusión lenta de 
hexano (20 mL) sobre una disolución del compuesto 6b’ dio lugar a la formación 
de cristales, uno de los cuales se empleó para la determinación de su estructura 
mediante difracción de rayos X de monocristal.
N
N
Mo
OC
OC
BAr'4
N N
Mes Me
Rendimiento 83 mg (83 %)
Análisis Elemental
(C61H43BF24MoN4O2 )
Calculado %C 51.35 %H 3.04 %N 3.96
Encontrado %C 51.21 %H 2.92 %N 4.08
IR (CH2Cl2, cm-1) 1947 , 1870 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 8.32 (m, 2H, bipy), 8.12 (m, 4H, bipy), 7.75 (s, 
8H, Ho BAr´4), 7.57 (s, 4H, Hp BAr´4), 7.36 (m, 2H, 
bipy) 7.09 (s, 1H, CH NHC), 6.75 (s, 2H, Mes-
NHC), 6.70 (s, 1H, CH NHC), 3.97 (s, 3H, CH3 me-
NHC), 3.02 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 2.36 (s, 3H, CH3 
Mes-NHC), 1.68 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 1.54 (s, 6H, 
CH3 Mes-NHC), 0.57 (s, 3H, CH3 !3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 227.1 (CO), 188.7 (Mo-C), 164.1 (q (JC,B= 49.8 
Hz), Ci BAr´4), 156.1, 155.6, 142.2, 131.7, 125.2 
(bipy), 141.5, 137.2, 121.5, 119.9 (Mes-NHC), 
128.8 (CH NHC), 122.7 (CH NHC), 137.2 (Co BAr
´4), 131.3 (q (2JC,F= 31.5 Hz), Cm BAr´4), 126.91 (q 
(JC,F= 272.4 Hz), CF3 BAr´4), 119.9 (Cp BAr´4), 90.6 
(C2 !3-C4H7), 62.8 (C1 y C3 !3-C4H7), 23.1 (CH3 
M;es-NHC), 20.1 (CH3 !3-C4H7), 19.1 (2!CH3 Mes-
NHC).
Parte Experimental
!$$
Reacción de 6a con HOTf. Síntesis de 6c.
Se prepara de manera análoga a la descrita para el 
producto 5c, empleando 6a (50 mg, 0.091 mmol) y 
HOTf (8 µL, 0.091 mmol).N
N
Mo
OC
OC
OTf
N NH
Mes
Rendimiento 51 mg (80 %)
Análisis Elemental
(C29H29F3MoN4O5S)
Calculado %C 49.90 %H 4.81 %N 8.02
Encontrado %C 49.71 %H 4.62 %N 8.21
IR (CH2Cl2, cm-1) 1948 , 1870 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
! 8.32 (m, 2H, bipy), 8.11 (m, 4H, bipy), 7.33 (m, 
2H, bipy) 7.21 (s, 1H, CH NHC), 6.78 (s, 2H, Mes-
NHC), 6.78 (s, 1H, CH NHC), 2.95 (s, 2H, Hsyn !3-
C4H7), 2.34 (s, 3H, CH3 Mes-NHC), 1.75 (s, 2H, 
Hanti !3-C4H7), 1.54 (s, 6H, CH3 Mes-NHC), 0.68 (s, 
3H, CH3 !3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 226.9 (CO), 188.2 (Mo-C), 157.6, 155.1, 142.2, 
132.7, 125.1 (bipy), 140.5, 136.1, 121.4, 120.0 
(Mes-NHC), 128.9 (CH NHC), 120.3 (CH NHC), 
90.4 (C2 !3-C4H7), 61.8 (C1 y C3 !3-C4H7), 23.1 
(CH3 Mes-NHC), 19.7 (CH3 !3-C4H7), 19.6 (2!CH3 
Mes-NHC).
Parte Experimental
&%%
Reacción de 6a con [AuClPPh3]. Síntesis de 6e.
Se prepara de manera análoga a la descrita para el 
producto 5e, empleando 6a (50 mg, 0.091 mmol) y 
KN(SiMe3)2 (0.22 mL de una disolución 0.5 M en 
tolueno, 0.110 mmol) y AuClPPh3 (45 mg, 0.091 
mmol).
N
N
Mo
OC
OC
OTf
N
N
Mes
AuPPh3
Rendimiento 73 mg (84 %)
Análisis Elemental
(C47H33AuF3MoN4O5PS)
Calculado %C 50.44 %H 3.50 %N 5.90
Encontrado %C 50.89 %H 3.65 %N 5.71
IR (CH2Cl2, cm-1) 1950, 1867 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.86 (m, 2H bipy), 7.98 (m, 2H bipy), 7.91 (m, 2H 
bipy, ), 7.45 (m, 15H PPh3), 7.05 (m, 2H bipy), 6.88 
(s, 2H Mes-NHC) 6.65 (m, 1H CH NHC), 6.04 (m, 
1H CH NHC), 3.05 (s, 2H, Hsyn !3-C4H7), 2.25 (s, 
3H CH3 Mes-NHC), 1.67 (s, 6H CH3 Mes-NHC), 
1.55 (s, 2H, Hanti !3-C4H7), 0.57 (s, 3H CH3 !3-
C4H7). 
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
228.1 (CO), 192.0 (d (2JC,P= 126 Hz, C-Au), 155.9, 
154.7, 141.7, 141.1, 138.3, 137.9, 132.5, 131.7, 
131.0, 128.8, 124.9, 122.6 (bipy y Mes-NHC), 136.4 
(d (JC,P= 14 Hz), PPh3), 134.4 (d (JC,P= 2 Hz), PPh3), 
131.7 (d (JC,P= 11 Hz), PPh3), 86.1 (C2 !3-C4H7), 
59.2 (C1 y C3 !3-C4H7), 23.2, 21.2 (CH3 Mes-NHC y 
CH3 !3-C4H7), 19.6 (2# CH3 Mes-NHC).
31P-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 41.1
Parte Experimental
&%!
Síntesis de los compuestos incluidos en el Capítulo 2
Síntesis de [Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf (7).
A una disolución de [Re(OTf)(CO)5] (100 mg, 0.21 mmol) en tolueno, se le 
añade N-MesIm (129 mg, 0.69 mmol) y la mezcla se calienta a la temperatura de 
reflujo del tolueno durante 5 horas. El disolvente se evapora a vacío, el sólido 
blanco resultante se lava con hexano (2 ! 20 mL), con dietileter (2 ! 20 mL), y 
se seca a presión reducida.
Rendimiento 169 mg (83 %)
Análisis Elemental
(C40H42F3N6O6ReS)
Calculado %C 49.12 %H 4.33 %N 8.59
Encontrado %C 49.26 %H 4.12 %N 8.67
IR (THF, cm-1) 2025, 1910 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.75 (s, 3H, NCHN N-MesIm), 7.19 (s, 3H, CH N-
MesIm), 7.07 (s, 6H, N-MesIm), 7.06 (s, 3H, CH N-
MesIm), 2.38 (s, 9H, CH3 N-MesIm), 2.01 (s, 18H, 
2!CH3 N-MesIm). 
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  194.6 (CO), 141.2 (NCHN, N-MesIm), 140.7, 
131.4, 129.5, 123.5 (N-MesIm), 134.5, 130.1 (CH, 
N-MesIm), 20.8 (CH3, N-MesIm), 17.1 (2!CH3, N-
MesIm).
Parte Experimental
&%&
Reacción de [Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf (7) con KN(SiMe3)2. Síntesis de 
7a.
A una disolución del compuesto 7 (52 mg, 
0.05 mmol) en THF (20 mL), previamente 
enfriada a -78 ºC, se le añade KN(SiMe3)2 
(0.12 mL de una disolución 0.5 M en 
tolueno, 0.06 mmol). El color de la 
disolución cambia instantáneamente de 
incoloro a rojo. El disolvente se evapora a 
presión reducida, el residuo se extrae con 
tolueno (20 mL) y se filtra utilizando una 
cánula. La disolución resultante se concentra 
hasta un volumen aproximado de 5 mL y la adición de hexano (20 mL) da lugar 
a la precipitación de un sólido rojo que se seca a vacío.
NN
H
N
N
Mes
Re
OC
OC
CO
N
N
Mes
Mes
a
b
c
d
f
g
e
h
Rendimiento 33 mg (80 %)
Análisis Elemental
(C37H41N6O3Re)
Calculado %C 56.57 %H 4.99 %N 10.15
Encontrado %C 56.41 %H 5.08 %N 10.23
IR (THF, cm-1) 2015, 1904, 1895 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.29 (s, 1H, Ha), 7.65 (s, 1H, Hb), 7.32 (d (J= 3.5 
Hz), 1H, Hg), 7.28 (s, 1H, He), 7.12 (s, 1H, Hc), 
7.01, 6.90 (s, 1H cada uno, Mes),  6.99, 6.76 (s, 2H 
cada uno, Mes), 6.85 (s, 1H, Hd), 6.66 (s, 1H, Hf), 
6.37 (d (J= 3.5 Hz), 1H, Hh), 2.34, 2.31, 2.21, 2.98, 
1.94, 1.83, 1.74 (s, 3H cada uno, CH3 Mes), 1.92 (s, 
6H, 2!CH3 Mes).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  199.0, 198.0, 195.1 (CO), 159.2, 152.9, 151.3, 
139.9, 139.7, 139.3, 137.4, 135.7, 135.4, 134.9, 
132.5, 130.5, 129.8, 129.3, 129.1, 128.9, 128.8, 
128.6, 128.4, 128.1, 127.7, 121.3, 120.1, 118.7, 
116.3 (N-MesIm), 20.8, 20.7, 20.3, 18.5 17.3, 17.2, 
17.1 (CH3, N-MesIm), 17.0 (2!CH3, N-MesIm).
Parte Experimental
&%'
Reacción del compuesto 7a con MeOTf. Síntesis de 7b.
A una disolución del compuesto 7a (40 mg, 
0.05 mmol) en CH2Cl2 (20 mL), se le añade 
MeOTf (6µL, 0.06 mmol), apreciándose 
instantaneamente un significativo cambio de 
color de rojo a amarillo. El disolvente se 
evapora a presión reducida y el sólido amarillo 
así obtenido se lava con hexano (2 # 20 mL). 
El compuesto 7b se obtiene como un sólido 
amarillo que se lava con hexano (2 # 20 mL) y 
se seca a presión reducida.
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
N
Me
Mes
OTf
Mes
Mes
a
b
c
Rendimiento 36 mg (72 %)
Análisis Elemental
(C41H44N6F3O6ReS)
Calculado %C 49.64 %H 4.47 %N 8.47
Encontrado %C 49.32 %H 4.81 %N 8.31
IR (CH2Cl2, cm-1) 2028, 1919 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.06 (d (J= 10.7 Hz), 1H, Hb), 7.73, 7.58, 7.29, 
7.13, 7.10 (s, 1H cada uno, CH N-MeIm), 7.06 (s, 
2H, Mes), 6.92 (s, 2H, Mes),  6.83 (s, 1H, Hc), 5.91 
(d (J= 10.7 Hz), 1H, Ha), 3.40 (s, 3H, N-CH3), 2.39 
(s, 6H, 2#CH3 N-MesIm), 2.31, 2.22, 2.10, 2.08, 
2.01 (s, 3H cada uno, CH3 N-MesIm), 1.91 (s, 6H, 
2#CH3 N-MesIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  197.0, 194.1, 191.0 (CO), 150.9, 147.9, 141.2, 
140.7, 140.0, 138.8, 136.6, 135.0, 134.7, 134.4, 
134.2, 134.1, 133.9, 130.3, 130.1, 129.9, 129.7, 
129.6, 129.4, 125.0, 122.9, 117.3  (N-MesIm), 43.4 
(N-CH3), 20.8 (2! CH3, N-MesIm), 20.7, 14.5 
(CH3, N-MesIm), 17.1 (2! CH3, N-MesIm), 17.0 
(2! CH3 y CH3, N-MesIm). 
Parte Experimental
&%(
Reacción de 7a con HOTf. Síntesis del compuesto 7c.
Se prepara análogamente a como se ha descrito 
para la síntesis del compuesto 7b, partiendo de 7a 
(40 mg, 0.05 mmol)  y HOTf (5µL, 0.05 mmol). 
La difusión lenta de hexano (20 mL) sobre una 
disolución concentrada de 7c en CH2Cl2 (5mL) a 
-20 ºC, dio lugar a la formación de cristales, uno 
de los cuales se empleó para la determinación de 
la estructura mediante difracción de rayos X.
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
N
H
Mes
OTf
Mes
Mes
a
b
c
d
f
g
e
h
Rendimiento 33 mg (67 %)
Análisis Elemental
(C40H42F3N6O6ReS)
Calculado %C 49.12 %H 4.33 %N 8.59
Encontrado %C 49.26 %H 4.12 %N 8.67
IR (CH2Cl2, cm-1) 2032, 1928 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.93 (sancho, 1H, NH), 7.65 (s, 1H, Hb), 7.56 (sancho, 
1H, Hh), 7.49 (s, 1H, Ha), 7.14 (s, 1H, Ha), 7.08 (s, 
1H, He), 7.06, 7.02 (s, 2H cada uno, Mes), 6.99 (s, 
1H, Hf), 6.95 (s, 1H, Hd), 6.95 (s, 2H, Mes), 6.86 
(sancho, 1H, Hg), 2.35 (sancho, 6H, 2!CH3 N-MesIm), 
2.27, 2.21, 2.03, 2.01, 1.88, 1.87 (s, 3H cada uno, 
CH3 N-MesIm). 
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  196.3, 194.4, 190.9 (CO), 150.1, 143.3, 141.1, 
140.5, 140.1, 135.5, 135.0, 134.9, 134.6, 134.5, 
134.4, 134.1, 130.8, 130.3, 129.9, 129.6, 129.6, 
129.4, 129.3, 128.7, 122.7, 122.5 (N-MesIm), 20.7 
(2!CH3, N-MesIm), 20.8 (CH3, N-MesIm), 17.8, 
17.0, 16.9 (6!CH3, N-MesIm).
Parte Experimental
&%)
Reacción de [Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf  (8) con KN(SiMe3)2. Síntesis de 
8a.
Se añade KN(SiMe3)2 (0.22 mL de una disolución 0.5 
M en tolueno, 0.11 mmol) a una disolución de 
[Re(CO)3(MeIm)3]OTf (8) (60 mg, 0.09 mmol) en THF 
(20 mL) a -78 ºC. Se espera que la disolución llegue a 
temperatura ambiente y se deja agitar durante 1 hora 
aproximadamente. La disolución naranja resultante se 
evapora a vacío, el residuo se redisuelve en CH2Cl2 (30 
mL), se filtra empleando una cánula y el disolvente se evapora a presión 
reducida. La difusión lenta de hexano (20 mL) sobre una disolución concentrada 
de 8a en THF (5 mL) a -20 ºC dio lugar a la formación de cristales naranjas, uno 
de los cuales fue utilizado para la determinación de la estructura mediante 
difracción de rayos X. 
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
Me
Me
N N
Me
Rendimiento 31 mg (67 %)
Análisis Elemental
(C15H17N6O3Re)
Calculado %C 34.95 %H 3.32 %N 16.30
Encontrado %C 35.12 %H 3.38 %N 16.02
IR (CH2Cl2, cm-1) 1999, 1878 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.38 (s, 2H, NCHN N-MeIm), 7.14 (s, 2H, CH N-
MeIm), 6.96 (s, 1H, CH Imidazolilo), 6.94 (s, 1H, 
CH Imidazolilo), 6.80 (s, 2H, CH N-MeIm), 3.78 (s, 
3H, CH3 Imidazolilo), 3.65 (s, 6H, CH3 N-MeIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  202.1 (2CO), 199.3 (CO), 182.4 (Re-C), 144.98 
(NCHN, N-MeIm), 135.4, (CH, N-MeIm), 129.9 
(CH, Imidazolilo), 122.9 (CH, N-MeIm), 122.8, 
(CH, Imidazolilo), 38.9 (CH3, Imidazolilo), 36.7 
(CH3, N-MeIm).
Parte Experimental
&%*
Reacción de 8a con MeOTf. Síntesis de 8b.
A una disolución del compuesto 8a (30 mg, 0.06 
mmol) en CH2Cl2 (20 mL), se le añade MeOTf (7.00 
µL, 0.06 mmol) a. El color de la disolución cambia 
inmediatamente de naranja a amarillo. El disolvente se 
evapora a presión reducida hasta un volumen de 5 mL. 
La difusión lenta de hexano (20 mL) sobre la 
disolución anterior a -20 ºC da lugar a la formación de 
cristales, uno de los cuales se empleó para la 
determinación estructural mediante difracción de rayos X de monocristal.
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
OTf
N N
Rendimiento 23 mg (55 %)
Análisis Elemental
(C17H20F3N6O6ReS)
Calculado %C 30.04 %H 2.97 %N 12.37
Encontrado %C 29.89 %H 3.02 %N 11.99
IR (CH2Cl2, cm-1) 2019, 1912, 1895 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.88 (s, 2H, NCHN N-MeIm), 7.31 (sancho, 2H, CH 
N-MeIm), 7.08 (s, 2H, CH NHC), 6.97 (sancho, 2H, 
CH N-MeIm), 3.76 (s, 6H, CH3 N-MeIm), 3.41 (s, 
6H, CH3 NHC).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  197.8 (2CO), 197.4 (CO), 181.2 (Re-C), 144.6 
(NCHN, N-MeIm), 135.1 (CH, N-MeIm) 126.2 
(CH, N-MeIm), 124.1 (CH, NHC), 40.9 (CH3, N-
MeIm), 36.9 (CH3, NHC).
Reacción de 8a con HOTf. Síntesis de 8c.
El procedimiento es análogo al descrito para la 
síntesis de 8b, partiendo del compuesto 8a (30 mg, 
0.06 mmol) y HOTf (6 µL, 0.06 mmol). El compuesto 
8c se obtiene como cristales de color naranja, uno de 
los cuales se empleó para la determinación estructural 
del compuesto por difracción de rayos X  de 
monocristal.
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
OTf
N NH
Parte Experimental
&%"
Rendimiento 24 mg (67 %)
Análisis Elemental
(C16H18F3N6O6ReS)
Calculado %C 28.88 %H 2.73 %N 12.62
Encontrado %C 28.41 %H 2.93 %N 12.59
IR (CH2Cl2, cm-1) 2018, 1912, 1892 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  10.59 (sancho, 1H, NH), 7.50 (s, 2H, NCHN N-
MeIm), 7.16 (m, 1H, CH NHC), 7.03 (s, 2H, CH N-
MeIm), 7.02 (m, 1H, CH NHC), 6.99 (s, 2H, CH N-
MeIm), 3.99 (s, 3H, CH3 NHC), 3.76 (s, 6H, CH3 N-
MeIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  196.6 (2CO), 195.6 (CO), 178.7 (Re-C), 147.7 
(NCHN, N-MeIm), 132.7 (CH, N-MeIm) 122.4 
(CH, N-MeIm), 122.1 (CH, NHC), 119.6 (CH, 
NHC), 39.0 (CH3, NHC), 34.5 (CH3, N-MeIm).
Reacción de 8a con [AuCl(PPh3)].  Síntesis de 8d.
Se añade [AuCl(PPh3)] (29 mg, 0.06 mmol) a una 
disolución del compuesto 8a (30 mg, 0.06 mmol) en 
CH2Cl2 (20 mL) y se deja 30 min. agitando a 
temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo el 
disolvente se evapora hasta un volumen aproximado 
de 5 mL, y la adición de hexano (20mL) provoca la 
precipitación de un sólido amarillo pálido, que se lava 
con hexano (2 ! 10 mL) y se seca a vacío. La difusión 
lenta de hexano (20 mL) sobre una disolución concentrada de 8d en CH2Cl2 (5 
mL) a temperatura ambiente da lugar a la formación de cristales de color naranja. 
Uno de los mismos resultó de la calidad adecuada para llevar a cabo la 
determinación estructural por difracción de rayos X.
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
Me
N
N
Me
Me
Ph3PAu
Cl
Rendimiento 39 mg (67 %)
Análisis Elemental
(C30H35AuClN6O3PRe)
Calculado %C 36.87 %H 3.61 %N 8.60
Encontrado %C 36.95 %H 3.82 %N 8.31
IR (THF, cm-1) 2017, 1892 ($CO)
Parte Experimental
&%#
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.32 (s, 2H, NCHN N-MeIm), 7.54 (m, 15H, Ph), 
6.97 (s, 1H, CH NHC), 6.95 (s, 2H, CH N-MeIm), 
6.89 (s, 2H, CH N-MeIm), 6.34 (s, 1H, CH NHC), 
3.92 (s, 3H, CH3 Me-NHC), 3.81 (s, 6H, CH3 N-
MeIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  196.9 (2CO), 196.1 (CO), 194.0 (d (JC-P=135.6 
Hz), Au-C)), 141.5 (CH, N-MeIm), 134.2 (d (JC-
P=13.7 Hz, Co PPh3), 131.7 (s ancho, 2CH, NHC), 
131.3 (CH, N-MeIm), 130.1 (d (JC-P=73 Hz), Ci 
PPh3), 129.2 (d (JC-P=11.2 Hz), Cm PPh3), 121.8 
(CH, N-MeIm), 121.13 (Cp PPh3), 36.2 (CH3, Me-
NHC), 34.6 (CH3, 2N-MeIm).
31P-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
! 41.3
Síntesis de [Re(CO)3(N-MeIm)2(N-MesIm)]BAr´4 (9).
Una mezcla de [ReBr(CO)5] (120 mg, 0.30 mmol) y N-MeIm (52 µL, 0.66 
mmol) se calienta a reflujo en tolueno durante 1 hora. La disolución se evapora a 
sequedad, obteniendo el compuesto [ReBr(CO)3(N-MeIm)2] como un sólido 
blanco, que se lava con hexano (2 ! 10 mL), con dietil eter (2 ! 10 mL), y se 
seca a presión reducida. A una disolución de [ReBr(CO)3(N-MeIm)2] (143 mg, 
0.28 mmol) en CH2Cl2 (20 mL) se le añade AgOTf (86 mg, 0.33 mmol) y la 
mezcla se agita en ausencia de luz durante 2 h. Transcurrido este tiempo la 
disolución se filtra para eliminar el AgBr formado, y la disolución incolora 
resultante se evapora a sequedad obteniendo el complejo [Re(OTf)(CO)3(N-
MeIm)2] como un sólido blanco. Una disolución de [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] 
(140 mg, 0.24 mmol), NaBAr´4 (213 mg, 0.24 mmol) y N-MesIm (45 mg, 0.24 
mmol) en CH2Cl2 (20 mL) se agita a temperatura ambiente durante 2 h. A 
continuación se filtra utilizando una cánula y presión de nitrógeno y el 
disolvente se evapora a vacío. El produto 9  se obtiene como un sólido blanco, 
que se lava con hexano (2 ! 10 mL).
Rendimiento 326 mg (74 %)
Análisis Elemental
C55H38BF24N6O3Re 
Calculado %C 44.52 %H 2.58 %N 5.66
Encontrado %C 44.28 %H 2.74 %N 5.41
IR (THF, cm-1) 2026, 1909 ($CO)
Parte Experimental
&%$
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.74 (s, 8H, Ho BAr´4), 7.62 (s, 2H, NCHN N-
MeIm), 7.57 (s, 4H, Hp BAr´4), 7.48 (s, 1H, NCHN 
N-MesIm)  7.08 (m, 1H, CH N-MesIm), 7.05 (m, 
1H, CH N-MesIm), 7.02 (s, 2H, N-MesIm), 6.99 (m, 
2H, CH N-MeIm), 6.71 (m, 2H, CH N-MeIm), 3.72 
(s, 6H, CH3 N-MeIm), 2.33 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 
1.97 (s, 6H, 2!CH3 N-MesIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  197.4 (2CO), 196.9 (CO), 164.1 (q (1JC,B= 49.8 
Hz), Ci BAr´4), 143.5 (NCHN, N-MeIm), 143.3 
(NCHN, N-MesIm), 143.1, 133.8, 132.6, 125.1 
(Mes), 137.1 (Co BAr´4), 136.8, 133.0 (CH N-
MesIm), 132.3, 131.9 (CH N-MeIm), 131.2 (q 
(2JC,F= 37.1 Hz), Cm BAr´4), 127.1 (q (1JC,F= 291.2 
Hz), CF3 BAr´4),  119.8 (Cp BAr´4), 37.1 (2!CH3, 
N-MeIm), 23.1 (CH3, N-MesIm), 19.4 (2!CH3, N-
MesIm).
Reacción de [Re(CO)3(N-MeIm)2(N-MesIm)]BAr´4 (9) con KN(SiMe3)2. 
Síntesis de 9a.
A una disolución del compuesto [Re(CO)3(N-
MeIm)2(N-MesIm)]BAr´4 (9) (70 mg, 0.05 mmol) 
en THF (20 mL) a -78 ºC, se le añade KN(SiMe3)2 
(0.11 mL de una disolución 0.5 M en tolueno, 
0.06 mmol) observándose un cambio de color 
instantáneo de incoloro a rojo. El disolvente se 
evapora a presión reducida, el residuo se extrae 
con tolueno, se filtra utilizado una cánula y 
presión de nitrógeno y el disolvente se evapora a 
vacío. La difusión lenta de hexano sobre una disolución de 9a en CH2Cl2 a 
temperatura ambiente dio lugar a la formación de cristales de color rojo, uno de 
los cuales se empleó para la determinación de la estructura mediante difracción 
de rayos X. 
NN
H
N
N
Mes
Me
Re
OC
OC
CO
N
N
Me
a
b
c
d
f
g
e
h
Rendimiento 22 mg (72 %)
Análisis Elemental
(C23H25N6O3Re)
Calculado %C 44.58 %H 4.07 %N 13.59
Encontrado %C 44.31 %H 4.22 %N 13.34
IR (CH2Cl2, cm-1) 2013, 1901 ($CO)
Parte Experimental
&!%
1H-RMN
(CD2Cl2)
9.88 (s, 1H, Ha), 7.42 (s, 1H, Hb), 7.37 (s, ancho, 
1H, Hh), 7.04 (s, 1H, He), 6.96 (s, 1H, Hc), 6.86 (s, 
2H, N-MesIm), 6.82 (s, 1H, Hd), 6.63 (s, 1H, Hf), 
6.37 (s, ancho, 1H, Hg), 3.63, 3.51 (s, 3H cada uno, 
CH3 N-MeIm), 2.25 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 2.19 (s, 
6H, 2!CH3 N-MesIm).
Reacción de 9a con MeOTf. Síntesis del compuesto 9b.
A una disolución del compuesto 9 (50 mg, 0.034 
mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC,   se le añade 
KN(SiMe3)2 (0.08 mL de una disolución 0.5 M 
en tolueno, 0.040 mmol), observándose un 
cambio de color instantáneamente de rojo a 
amarillo. El disolvente se evapora a vacío, el 
residuo se extrae con tolueno (20 mL) y se filtra 
utilizando una cánula y presión de nitrógeno. Se 
añade MeOTf (4µL, 0.034 mmol) y la mezcla se 
deja agitando a temperatura ambiente 30 min. La 
disolución naranja así obtenida se lleva a sequedad evaporando el disolvente a 
vacío y el sólido resultante se lava con hexano (2 # 20 mL). 
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
N
Me
Mes
Me
Me
a
b
c
d
f
g
e
h
BAr´4
Rendimiento 30 mg (60 %)
Análisis Elemental
(C56H40F24BN6O3Re)
Calculado %C 44.90 %H 2.69 %N 5.61
Encontrado %C 44.81 %H 2.91 %N 5.83
IR (CH2Cl2, cm-1) 2028, 1919 ($CO)
1H-RMN 
(CD2Cl2)
!  8.01 (d (J= 10.7 Hz), 1H, Hg), 7.74 (m, 8H, Ho 
BAr´4), 7.58 (m, 4H, Hp BAr´4), 7.40 (s, 1H, Hb), 
7.25 (s, 1H, Hc), 7.11 (s, 1H, Hd),  7.03 (s, 1H, Ha), 
7.00 (s, 2H, Mes), 6.80 (s, 1H, He), 6.64 (s, 1H, Hf), 
6.00 (d (J= 10.7 Hz), 1H, Hh), 3.74, 3.59, 3.39 (s, 
3H cada uno, CH3), 2.31 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 
2.22 (s, 6H, 2#CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
&!!
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  197.0, 194.2, 191.0 (CO), 161.7 (q (1JC,B= 49.9 
Hz), Ci BAr´4), 134.8 (Co BAr´4), 128.9 (q (2JC,F= 
28.8 Hz), Cm BAr´4), 124.6 (q (1JC,F= 272.5 Hz), CF3 
BAr´4),  117.5 (Cp BAr´4), 150.6, 147.6, 139.3, 
138.8, 136.7, 134.1, 133.8, 130.2, 130.1, 129.8, 
124.9, 122.2, 117.2 (N-MeIm y N-MesIm), 43.3, 
34.5, 34.4 (CH3), 20.6 (2! CH3, N-MesIm), 17.0 
(CH3, N-MesIm).
Reacción de 9a con HOTf. Síntesis del compuesto 9c.
Se prepara análogamente a como se ha descrito 
para 9b, partiendo de 9 (50 mg, 0.033 mmol) , 
KN(SiMe3)2 (0.08 mL de una disolución 0.5 M 
en tolueno, 0.040 mmol) y HOTf (3µL, 0.033 
mmol). La difusión lenta de hexano (20 mL) 
sobre una disolución concentrada de 9c  en 
THF a -20 ºC dio lugar a la formación de 
cristales, uno de los cuales se empleó para la 
determinación de la estructura mediante 
difracción de rayos X de monocristal.
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
N
H
Mes
Me
Me
a
b
c
d
f
g
e
h
BAr´4
Rendimiento 37 mg (73 %)
Análisis Elemental
(C55H38BF24N6O3Re)
Calculado %C 44.52 %H 2.58 %N 5.66
Encontrado %C 44.28 %H 2.74 %N 5.41
IR (CH2Cl2, cm-1) 2031, 1929, 1912 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.01 (dd (J= 11.1, J= 7.7 Hz), 1H, Hh), 7.89 (s, 1H, 
Ha), 7.76 (m, 8H, Ho BAr´4), 7.60 (m, 4H, Hp 
BAr´4), 7.46 (d (J= 1.1 Hz), 1H, He),  7.29 (s, 1H, 
Hb), 7.08 (d (J= 1.1 Hz), 1H, Hf), 7.03 (s, 2H, Mes), 
6.83 (m, 1H, Hc), 6.44 (m, 1H, Hd), 6.38 (d (J= 11.1 
Hz), 1H, Hg), 6.11 (d (J= 7.7 Hz), 1H, NH), 3.72, 
3.61 (s, 3H cada uno, CH3 N-MeIm), 2.33 (s, 3H, 
CH3 N-MesIm), 2.30 (s, 6H, 2#CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
&!&
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  196.4, 194.0, 190.6 (CO), 161.8 (q (1JC,B= 49.9 
Hz), Ci BAr´4), 134.8 (Co BAr´4), 129.4 (q (2JC,F= 
31.5 Hz), Cm BAr´4), 124.7 (q (1JC,F= 272.0 Hz), CF3 
BAr´4), 117.5 (Cp BAr´4), 150.2, 143.2, 139.4, 
138.1, 136.5, 132.7, 130.6, 129.5, 129.6, 129.2, 
125.5, 122.3, 118.4 (N-MeIm y N-MesIm), 34.5, 
34.4 (CH3, N-MeIm), 20.6 (CH3, N-MesIm), 17.7 
(2#CH3, N-MesIm).
Síntesis de [Re(OTf)(CO)3(N-MesIm)2] (10).
Una mezcla de [ReBr(CO)5] (120 mg, 0.300 mmol) y N-MesIm (123 mg, 0.660) 
mmol) se calienta a reflujo durante 1 hora. La disolución se evapora a sequedad 
obteniendo un sólido blanco que se lava con hexano (2 # 10 mL) y Et2O (2 # 10 
mL). El compuesto [ReBr(CO)3(N-MesIm)2] así obtenido se disuelve en CH2Cl2 
(20 mL), se añade AgOTf (77 mg, 0.300 mmol) y se deja agitar en ausencia de 
luz durante 2 horas. Transcurrido ese tiempo, la suspensión se filtra, para 
eliminar el AgBr formado, y la disolución incolora resultante se evapora a 
presión reducida obteniendo el compuesto 10 como un sólido blanco, que se lava 
con hexano (2 # 10 mL).
Rendimiento 209 mg (88 %)
Análisis Elemental
(C28H28F3N4O6ReS)
Calculado %C 42.47 %H 3.56 %N 7.07
Encontrado %C 42.61 %H 3.85 %N 6.92
IR (CH2Cl2, cm-1) 2033, 1925, 1897 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.75 (s, 2H, NCHN 2#N-MesIm), 7.28 (sancho, 2H, 
CH 2#N-MesIm), 7.02 (s, 4H, 2#N-MesIm), 6.99 
(sancho, 2H, CH 2#N-MesIm), 2.35 (s, 6H, CH3 2#N-
MesIm), 1.99 (s, 6H, CH3 2#N-MesIm), 1.93 (s, 6H, 
CH3 2#N-MesIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  194.7 (2CO), 194.6 (CO), 140.2 (NCHN, N-
MesIm), 140.1, 134.8, 134.7, 131.9 (N-MesIm),
130.3 (CH, N-MesIm), 129.3, 129.2 (N-MesIm), 
121.9 (CH N-MesIm), 20.7 (2#CH3, N-MesIm), 
17.0 (4#CH3, N-MesIm).
Parte Experimental
&!'
Síntesis de [Re(CO)3(C-MesIm)2(N-MesIm)] (10a).
A una disolución de 10 (50 mg, 0.070 mmol) y N-MesIm 
(13 mg, 0.070 mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC, se le añade 
KN(SiMe3)2 (0.150 mL de una disolución 0.5 M en 
tolueno, 0.075 mmol). Una vez que la mezcla de reacción 
llega a temperatura ambiente,el disolvente se evapora a 
presión reducida, el residuo resultante se redisuelve en 
tolueno (20 mL), y se filtra utilizando para ello una cánula 
y presión positiva de N2. Se evapora el disolvente a vacío y 
el residuo se redisuelve en 5 mL de CH2Cl2, la difusión 
lenta de hexano (20 mL) da lugar a la formación de cristales incoloros, uno de 
los cuales  se empleó para la determinación de la estructura mediante difracción 
de rayos X de monocristal.
N
H
N
N
N
Re
Mes
CO
Mes
OC
OC
N
N
Mes
Rendimiento 48 mg (86 %)
Análisis Elemental
(C39H41N6O3Re)
Calculado %C 56.57 %H 4.99 %N 10.15
Encontrado %C 56.82 %H 5.32 %N 9.87
IR (CH2Cl2, cm-1) 1995, 1872 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.72 (s, 1H, NCHN N-MesIm), 7.29 (sancho, 2H, 
2#C-MesIm), 7.15 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.01 
(sancho, 2H, CH 2#C-MesIm), 6.97 (s, 2H, 2#C-
MesIm), 6.88 (sancho, 2H CH 2#C-MesIm), 6.84 (s, 
2H, N-MesIm), 6.68 (s, 1H, CH N-MesIm), 2.36 (s, 
6H, 2#CH3 N-MesIm), 2.32 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 
2.03 (s, 6H, CH3 2#C-MesIm), 1.80 (s, 6H, CH3 
2#C-MesIm), 1.53 (s, 6H, 2#C-MesIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  198.5 (2CO), 194.3 (CO), 180.7 (2#Re-C), 143.3, 
140.9, 139.4, 138.2, 138.0, 136.7, 136.3 134.8, 
132.7, 129.0, 128.6, 128.3, 121.9, 121.3, 120.3 (N-
MesIm y C-MesIm), 20.7 (2#CH3, N-MesIm), 17.7 
(CH3, 2#C-MesIm), 17.6 (CH3, N-MesIm), 17.3 
(CH3, 2#C-MesIm), 17.0 (CH3, 2#C-MesIm).
Parte Experimental
&!(
Síntesis de [Re(CO)3(C-MesIm)2(N-MeIm)] (10b).
El compuesto 10b se prepara de manera análoga al 
compuesto 10a, partiendo de 10 (58 mg, 0.070 mmol), N-
MeIm (6 µL, 0.080 mmol) y KN(SiMe3)2 (0.160 mL de una 
disolución 0.5 M en tolueno, 0.080 mmol). La difusión lenta 
de hexano (15 mL) sobre una disolución concentrada de 10b 
en CH2Cl2 (3-5 mL) dio lugar a la formación de cristales 
incoloros, uno de los cuales  se empleó para la 
determinación de la estructura mediante difracción de rayos 
X de monocristal.
N
H
N
N
N
Re
Mes
CO
Mes
OC
OC
N
N
Me
Rendimiento 36 mg (68 %)
Análisis Elemental
(C31H33N6O3Re)
Calculado %C 51.54 %H 4.46 %N 11.61
Encontrado %C 51.84 %H 4.53 %N 11.83
IR (CH2Cl2, cm-1) 1994, 1874 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.44 (s, 1H, NCHN N-MeIm), 7.30 (d (J=1.4 Hz), 
2H, CH 2!C-MesIm), 6.96 (s, 2H, 2!C-MesIm), 
6.88 (sancho, 1H, CH N-MeIm), 6.85 (s, 2H, 2!C-
MesIm), 6.83 (d (J=1.4 Hz), 2H, CH 2!C-MesIm), 
6.64 (sancho, 1H, CH N-MeIm), 3.55 (s, 3H, CH3 N-
MeIm), 2.30 (s, 6H, CH3 2!C-MesIm), 1.98 (s, 6H, 
CH3 2!C-MesIm), 1.28 (s, 6H, CH3 2!C-MesIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  196.6 (CO), 194.5 (2CO), 176.6 (2#Re-C), 142.2 
(NCHN, N-MeIm), 138.1, 137.9, 136.8, 136.1, 
128.6, 128.3 (2!C-MesIm), 132.9 (CH, N-MeIm), 
121.8 (CH, 2!C-MesIm), 121.3 (CH, 2!C-MesIm), 
120.3 (CH, N-MeIm), 34.0 (CH3, N-MeIm), 20.8 
(CH3, 2#C-MesIm), 17.7 (CH3, 2#C-MesIm), 16.6 
(CH3, 2#C-MesIm).
Síntesis de [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (11).
El compuesto 11  se prepara de manera análoga al compuesto 10, partiendo de 
[ReBr(CO)5] (110 mg, 0.270 mmol), N-MeIm (44 µL, 0.660 mmol) y AgOTf 
(69 mg, 0.270 mmol).
Rendimiento 130 mg (83 %)
Parte Experimental
&!)
Análisis Elemental
(C12H12F3N4O6ReS)
Calculado %C 24.70 %H 2.07 %N 9.60
Encontrado %C 25.01 %H 1.85 %N 9.66
IR (CH2Cl2, cm-1) 2032, 1923, 1896 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
 ! 7.68 (s, 2H, NCHN 2#N-MeIm), 7.01 (sancho, 2H, 
CH 2#N-MeIm), 6.95 (sancho, 2H, CH 2#N-MeIm), 
3.73 (s, 6H, CH3 2#N-MeIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  195.0 (2CO), 194.6 (CO), 140.1 (NCHN, N-
MeIm), 130.2, 121.6 (CH, N-MeIm), 34.6 (CH3, N-
MeIm).
Síntesis de [Re(CO)3(C-MeIm)2(N-MeIm)] (11a).
A una disolución de 11 (50 mg, 0.080 mmol) y N-MeIm 
(7 µL, 0.090 mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC, se le 
añade KN(SiMe3)2 (0.180 mL de una disolución 0.5 M 
en tolueno, 0.090 mmol). Una vez que la mezcla de 
reacción llega a temperatura ambiente, el disolvente se 
evapora a presión reducida, el residuo resultante se 
redisuelve en tolueno (20 mL) y se filtra utilizando para 
ello una cánula y presión positiva de N2. Se evapora el 
disolvente a vacío hasta un volumen aproximado de 5 
mL y la adición de hexano (15 mL) da lugar a la 
precipitación de un sólido blanco que se lava con hexano (2 # 10 mL) y Et2O (2 
# 10 mL).   
N
H
N
N
N
Re
Me
CO
Me
OC
OC
N
N
Me
Rendimiento 31 mg (73 %)
Análisis Elemental
(C15H17N6O3Re)
Calculado %C 34.95 %H 3.32 %N 16.30
Encontrado %C 35.12 %H 3.36 %N 15.95
IR (CH2Cl2, cm-1) 1994, 1881 ($CO)
Parte Experimental
&!*
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.95 (sancho, 1H, NH), 7.58 (s, 1H, NCHN N-
MeIm), 6.99 (d (J= 1.4 Hz), 2H, CH 2#C-MeIm), 
6.95 (d (J= 1.4 Hz), 2H, CH 2#C-MeIm), 6.83 (d 
(J= 1.4 Hz), 1H, CH N-MeIm), 6.73 (d (J= 1.4 Hz), 
1H, CH N-MeIm), 3.87 (s, 6H, CH3 2#C-MeIm), 
3.62 (s, 3H, CH3 N-MeIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  199.6 (CO), 198.6 (2CO), 177.0 (2#Re-C), 142.4 
(NCHN, N-MeIm), 133.8 (CH, N-MeIm), 121.8 
(CH, 2#C-MeIm), 121.1 (CH, 2#C-MeIm), 120.4 
(CH, N-MeIm), 37.3 (CH3, 2#C-MeIm), 34.1 (CH3, 
N-MeIm).
Síntesis de [Re(CO)3(C-MeIm)2(N-MesIm)] (11b).
El compuesto 11b se prepara de manera análoga al 
compuesto 11a, partiendo de 11  (65 mg, 0.110 mmol), N-
MesIm (22 mg, 0.120 mmol) y KN(SiMe3)2 (0.250 mL 
de una disolución 0.5 M en tolueno, 0.125 mmol). El 
producto 11b se obtiene como un sólido blanco 
microcristalino. 
N
H
N
N
N
Re
Me
CO
Me
OC
OC
N
N
Mes
Rendimiento 61 mg (88 %)
Análisis Elemental
(C23H25N6O3Re)
Calculado %C 44.58 %H 4.07 %N 13.56
Encontrado %C 44.92 %H 4.51 %N 13.52
IR (CH2Cl2, cm-1) 1994, 1883 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.39 (s, 1H, NCHN N-MesIm), 6.99 (sancho, 2H, 
CH 2#C-MeIm), 6.97 (sancho, 2H, N-MesIm), 6.96 
(sancho, 1H, CH N-MesIm), 6.93 (sancho, 2H, CH 2#C-
MeIm), 6.74 (sancho, 1H, CH N-MesIm), 3.86 (s, 6H, 
CH3 2#C-MeIm), 2.34 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 1.99 
(s, 6H, CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
&!"
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  199.7 (CO), 198.7 (2CO), 177.1 (2#Re-C), 142.9 
(NCHN N-MesIm), 142.6, 139.5, 129.0, 120.4 (N-
MesIm), 135.0, (CH, N-MesIm), 133.8 (CH, N-
MesIm), 121.8 (CH, 2#C-MeIm), 120.8 (CH, 2#C- 
MeIm), 37.2 (CH3, 2#C-MeIm), 20.7 (CH3, N-
MesIm), 17.0 (2#CH3, N-MesIm).
Síntesis de [Re(CO)3(C-MeIm)2(DMAP)] (11c).
El compuesto 11c se prepara de manera análoga al 
compuesto 11a, partiendo de 11 (50 mg, 0.090 mmol), 
dimetilaminopiridina (DMAP) (11 mg, 0.100 mmol) y 
KN(SiMe3)2 (0.190 mL de una disolución 0.5 M en 
tolueno, 0.095 mmol). El producto 11c se obtiene como 
un sólido blanco microcristalino.
N
H
N
N
N
Re
Me
CO
Me
OC
OC
N
N
Rendimiento 38 mg (79 %)
Análisis Elemental
(C18H21N6O3Re)
Calculado %C 38.91 %H 3.81 %N 15.13
Encontrado %C 39.22 %H 3.96 %N 14.81
IR (CH2Cl2, cm-1) 1993, 1881 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.64 (m, 2H, CH DMAP), 6.95 (sancho, 2H, CH 
2#C-MeIm), 6.93 (sancho, 2H, CH 2#C-MeIm), 6.21 
(m, 2H, CH DMAP), 3.82 (s, 6H, CH3 2#C-MeIm), 
2.97 (s, 6H, 2#CH3 DMAP).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  200.4 (CO), 199.5 (2CO), 179.4 (2#Re-C), 155.4 
(Co, DMAP), 153.9 (Cp, DMAP), 122.4 (CH 2#C-
MeIm), 121.3 (CH 2#C-MeIm), 107.1 (Cm, DMAP), 
39.3 (CH3, DMAP), 37.6 (CH3 2#C-MeIm).
Parte Experimental
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Síntesis de [Re(CO)3(N-MeIm)(NH-NHC)2]OTf (12).
Se añade HOTf (10 µL, 0.100 mmol) sobre una 
disolución de 11a (50 mg, 0.090 mmol) en CH2Cl2 a 
temperatura ambiente, y mezcla de reacción se agita 
durante 5 minutos. La disolución se evapora a vacío y 
el sólido amarillo resultante se lava con hexano (2 # 
10 mL) y Et2O (2 # 10 mL). La difusión lenta de 
hexano sobre na disolución concentrada de 12a en 
CH2Cl2 a -20 ºC dio lugar a la formación de cristales 
incoloros, uno de los cuales  se empleó para la 
determinación de la estructura mediante difracción de 
rayos X de monocristal.
H
N
NH
N
N
Re
Me
CO
Me
OC
OC
N
N
Me
OTf
Rendimiento 47 mg (73 %)
Análisis Elemental
(C16H18F3N6O6ReS)
Calculado %C 28.87 %H 2.72 %N 12.62
Encontrado %C 29.12 %H 2.91 %N 12.35
IR (CH2Cl2, cm-1) 2012, 1913, 1886 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  10.56 (sancho, 2H, NH), 7.38 (s, 1H, NCHN N-
MeIm), 7.08 (m, 2H, CH 2#NHC), 6.99 (s, 1H, CH 
N-MeIm), 6.98 (m, 2H, CH 2#NHC), 6.85 (s, 1H, 
CH N-MeIm), 3.91 (s, 6H, CH3 2#NHC), 3.75 (s, 
3H, CH3 N-MeIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  198.0 (CO), 195.6 (2CO), 175.0 (2#Re-C), 143.3 
(NCHN N-MeIm), 133.7 (CH N-MeIm), 122.9 (CH 
N-MeIm), 122.4 (CH 2#NHC), 119.2 (CH 2#NHC), 
39.2 (CH3 2#NHC), 34.5 (CH3 N-MeIm).
Parte Experimental
&!$
Síntesis de los compuestos incluidos en el Capítulo 3
Síntesis de [Re(CO)3(N-MeIm)2(NCtBu)]BAr#4 (13).
A una disolución de [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (11) (60 mg, 0.100 mmol) en 
CH2Cl2 (20 mL) se le añade un equivalente de NaBAr’4 (91 mg, 0.100 mmol), y 
despues de 5 min. se añade un equivalente de NCtBu (0.012 mL, 0.110 mmol). 
La mezcla se deja agitando durante dos horas a temperatura ambiente. Concluido 
ese tiempo el crudo de reacción se filtra utilizando una cánula y presión positiva 
de N2 para eliminar el NaOTf formado. La disolución resultante se concentra 
hasta aproximadamente 5 mL, se le añade hexano (20 mL) lo que provoca la 
precipitación de un sólido amarillo, que se lava con hexano (2 # 20 mL) y se 
seca a vacío.
Rendimiento 126 mg (89 %)
Análisis Elemental
(C47H33BF24N5O3Re)
Calculado %C 41.24 %H 2.43 %N 5.12
Encontrado %C 41.62 %H 2.61 %N 4.97
IR (CH2Cl2, cm-1) 2034, 1924 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.74 (sancho, 8H, Ho  BAr’4), 7.58 (sancho, 6H, Hp 
BAr’4 + NCHN 2N-MeIm), 6.98 (m, 2H, CH 2N-
MeIm), 6.80 (m, 2H, CH 2N-MeIm), 3.70 (s, 6H, 2 
CH3), 1.44 (s, 9H, tBu)
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  192.6 (CO), 192.1 (2CO), 161.7 (q (J= 49.8 Hz), 
Ci BAr’4), 140.9 (NCHN, N-MeIm), 134.8 (s, Co 
BAr’4), 129.8 (CH N-MeIm), 128.8 (q (J= 29.7 Hz), 
Cm BAr’4), 129.7 (NCtBu) 124.6 (q (J= 272.5 Hz), 
CF3), 122.6 (CH N-MeIm), 117.5 (s, Cp BAr’4), 34.6 
(CH3 N-MeIm), 29.8 (C-(CH3)3), 27.4 (CH3 tBu)
Parte Experimental
&&%
Reacción de  13 con KN(SiMe3)2 y posterior reacción con MeOTf. 
Síntesis de 13b.
A una disolución del compuesto 13  (80 mg, 0.06 
mmol) en THF, se le añade KN(SiMe3)2 (0.14 mL, 
de una disolución 0.5M en tolueno, 0.07 mmol). El 
color de la disolución cambia instantáneamente de 
incoloro a amarillo. El disolvente se evapora a 
presión reducida y sobre el residuo sólido se añade 
una disolución de MeOTf (0.007 mL, 0.06 mmol) 
en tolueno (20 mL). La mezcla de reacción se deja 
agitar 10 min., y a continuación se filtra utilizando 
una cánula y presión positiva de N2, el tolueno se evapora a vacío y el sólido 
resultante se lava con hexano (2 # 20 mL) y se seca a presión reducida
BAr´4
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
Me
Me
C
tBu
Me
Rendimiento 62 mg (74 %)
Análisis Elemental
(C48H35BF24N5O3Re)
Calculado %C 41.69 %H 2.55 %N 5.06
Encontrado %C 42.01 %H 2.63 %N 4.81
IR (CH2Cl2, cm-1) 2032, 1920 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.75 (sancho, 8H, Ho  BAr’4), 7.60 (sancho, 4H, Hp 
BAr’4), 7.55 (s, 1H, CH N-MeIm), 7.48 (s, 1H, CH 
N-MeIm), 7.20 (s, 1H, CH N-MeIm), 6.98 (s, 1H, 
CH N-MeIm), 6.58 (s, 1H, CH N-MeIm), 4.13 (s, 
3H, CH3), 4.05 (s, 3H, CH3), 3.74 (s, 3H, CH3), 1.43 
(s, 9H, tBu).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  195.9 (2CO), 195.2 (CO), 178.3 (Cimina), 161.6 (q 
(J= 50.0 Hz), Ci BAr’4), 153.9 (NCN, N-MeIm), 
140.0 (CH, N-MeIm), 134.8 (Co BAr’4), 131.5 (CH 
N-MeIm), 128.8 (q (J= 29.7 Hz), Cm BAr’4), 128.5 
(CH, N-MeIm), 128.3 (CH, N-MeIm), 124.6 (q (J= 
272.4 Hz), CF3), 122.8 (CH N-MeIm), 117.5 (Cp 
BAr’4), 51.4 (CH3, N-CH3), 40.3 (CH3 N-MeIm), 
39.8 (CH3 N-MeIm), 34.7 (C-(CH3)3), 29.3 (CH3 
tBu)
Parte Experimental
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Reacción de 13 con KN(SiMe3)2 y posterior reacción con HOTf. 
Síntesis de 13c.
A una disolución del compuesto 13 (70 mg, 0.05 
mmol) en THF (20 mL), previamente enfriada a -78 
ºC, se le añade KN(SiMe3)2 (0.12 mL de una 
disolución 0.5 M en tolueno, 0.06 mmol), observando 
q u e e l c o l o r d e l a d i s o l u c i ó n c a m b i a 
instantáneamente de incoloro a amarillo. El 
disolvente se evapora a presión reducida, el residuo 
se redisuelve en CH2Cl2 (20 mL) y se añade HOTf 
(0.005 mL, 0.05 mmol). La disolución resultante se filtra utilizando una cánula y 
pesión positiva de N2 y se concentra hasta un volumen aproximado de 5 mL. La 
adición de hexano (20 mL) da lugar a la precipitación de un sólido amarillo que 
se lava con hexano (2 # 15 mL) y seca a vacío.
BAr´4
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
Me
Me
C
tBu
H
Rendimiento 51 mg (74 %)
Análisis Elemental
(C47H33BF24N5O3Re)
Calculado %C 41.24 %H 2.43 %N 5.12
Encontrado %C 41.33 %H 2.62 %N 5.01
IR (CH2Cl2, cm-1) 2031, 1925 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  10.09 (sancho, NH), 7.72 (sancho, 8H, Ho BAr’4), 
7.62 (sancho, 5H, Hp BAr’4 + NCHN N-MeIm), 7.40 
(s, 1H, CH N-MeIm), 7.30 (s, 1H, CH N-MeIm), 
6.82 (s, 1H, CH N-MeIm), 6.30 (s, 1H, CH N-
MeIm), 4.16 (s, 3H, CH3), 3.63 (s, 3H, CH3), 1.46 
(s, 9H, tBu)
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  195.9 (2CO), 195.2 (CO), 182.2 (Cimina), 161.7 (q 
(J= 50.0 Hz), Ci BAr’4), 147.5 (NCN, N-MeIm), 
140.2 (CH, N-MeIm), 134.8 (s, Co BAr’4), 132.2 
(CH N-MeIm); 130.6 (CH, N-MeIm), 128.8 (q (J= 
29.7 Hz), Cm BAr’4), 128.1 (CH, N-MeIm), 124.6 (q 
(J= 272.4 Hz), CF3), 122.5 (CH N-MeIm), 117.5 (s, 
Cp BAr’4), 40.5 (CH3 N-MeIm), 39.2 (CH3, N-
MeIm), 34.5 (s, C-(CH3)3), 27.7 (s, CH3 tBu)
Parte Experimental
&&&
Síntesis de [Re(CO)3(N-MesIm)2(NCtBu)]BAr#4 (14)
Se prepara análogamente a como se ha descrito para la síntesis del compuesto 
13, partiendo de [Re(OTf)(CO)3(N-MesIm)2] (100 mg, 0.13 mmol), NaBAr’4 
(112 mg, 0.13 mmol) y NCtBu (0.012 mL, 0.13 mmol). El compuesto 14  se 
obtiene como un sólido blanco que se lava con hexano (2 # 20 mL) y se seca a 
presión reducida
Rendimiento 178 mg (86 %)
Análisis Elemental
(C64H49N5F24BO3Re)
Calculado %C 48.37 %H 3.11 %N 4.41
Encontrado %C 48.52 %H 3.40 %N 4.09
IR (CH2Cl2, cm-1) 2039, 1932 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.73 (sancho, 8H, Ho BAr’4), 7.70 (m, 2H, NCHN 
2N.MesIm), 7.57 (sancho, 4H, Hp BAr’4), 7.12 (m, 
2H, CH 2N-MesIm), 7.08 (m, 2H, CH 2N-MesIm), 
7.05 (sancho, 4H 2Mes), 2.36 (s, 6H, 2CH3), 2.00 (s, 
6H, 2CH3), 1.97 (s, 6H, 2CH3), 1.49 (s, 9H, tBu)
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  190.7 (CO), 190.3 (2CO), 161.7 (q (J= 49.8 Hz), 
Ci BAr’4), 141.8 (s, NCHN, N-MesIm), 140.9 
(Mes), 134.8 (s, Co BAr’4), 134.3 (Mes), 131.9 (CH 
N-MesIm), 131.1 (Mes), 101.1 (NCtBu), 129.5 
(Mes), 128.8 (q (J= 29.7 Hz), Cm BAr’4), 124.6 (q 
(J= 272.5 Hz), CF3); 123.4 (CH N-MesIm), 117.4 (s, 
Cp BAr’4), 30.1 (4CH3 Mes), 29.6 (C-(CH3)3), 20.7 
(2CH3 Mes), 16.9 (CH3 tBu)
Parte Experimental
&&'
Reacción de  14 con KN(SiMe3)2 y posterior reacción con MeOTf. 
Síntesis de 14b.
Se prepara análogamente a como se ha descrito para la 
síntesis del compuesto 13b, partiendo de 14 (65 mg, 
0.04 mmol), KN(SiMe3)2 (0.10 mL de una disolución 
0.05M en tolueno 0.05 mmol) y MeOTf (6 µL, 0.05 
mmol). El compuesto 14b se obtiene como un sólido 
amarillo que se lava con hexano (2 # 20 mL) y se seca 
a presión reducida.
BAr´4
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
Mes
Mes
C
tBu
Me
Rendimiento 66 mg (42 %)
Análisis Elemental
(C65H51BF24N5O3Re)
Calculado %C 48.70 %H 3.21 %N 4.37
Encontrado %C 49.02 %H 3.51 %N 4.08
IR (CH2Cl2, cm-1) 2032, 1931 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.85 (s, 1H, NCHN N-MesIm), 7.78 (sancho, 8H, Ho 
BAr’4), 7.71, (s, 1H, CH N-MesIm), 7.61 (sancho, 4H, 
Hp BAr’4), 7.26 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.20 (s, 1H, 
CH N-MesIm), 7.13 (sancho, 2H, N-MesIm), 7.07 (s, 
2H, N-MesIm), 6.78 (s, 1H, CH N-MesIm), 4.21 (s, 
3H N-Me), 2.39 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 2.37 (s, 3H, 
CH3 N-MesIm), 2.17 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 2.00 
(s, 6H, 2CH3 N-MesIm), 1.83 (s, 3H, CH3 N-
MesIm), 1.09 (s, 9H, tBu).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  195.8 (CO), 195.6 (CO), 190.0 (CO), 183.6 
(Cimina), 161.7 (q (J= 50.0 Hz), Ci BAr’4), 148.7 
(NCN, N-MeIm), 142.5 (N-MesIm), 140.6 (N-
MesIm), 140.4 (N-MesIm), 135.3 (N-MesIm), 134.8 
(s, Co BAr’4), 134.5 (N-MesIm), 134.3 (N-MesIm), 
133.2 (N-MesIm), 132.2 (N-MesIm), 130.4 (N-
MesIm), 130.0 (N-MesIm), 129.6 (N-MesIm), 129.2 
(N-MesIm), 129.1 (N-MesIm), 128.8 (q (J= 29.7 
Hz), Cm BAr’4), 128.7 (N-MesIm), 124.6 (q (J= 
272.4 Hz), CF3), 123.4 (N-MesIm), 117.4 (s, Cp 
BAr’4), 51.7 (N-CH3), 40.1 (s, C-(CH3)3), 28.5 (s, 
CH3 tBu), 26.8 (2CH3 N-MesIm), 20.7 (CH3 N-
MesIm), 20.6 (CH3 N-MesIm), 18.1 (CH3 N-
MesIm), 17.2 (CH3 N-MesIm)
Parte Experimental
&&(
Reacción de 14 con KN(SiMe3)2 y posterior reacción con HOTf. 
Síntesis de 14c.
Se prepara análogamente a como se ha descrito para 
la síntesis del compuesto 13c, partiendo de 14 (70 mg, 
0.05 mmol), KN(SiMe3)2 (0.12 mL, 0.06 mmol) y 
HOTf (0.005 mL, 0.05 mmol).
BAr´4
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
Mes
Mes
C
tBu
H
Rendimiento 53 mg (76 %)
Análisis Elemental
(C64H49BF24N5O3Re)
Calculado %C 48.37 %H 3.11 %N 4.41
Encontrado %C 48.92 %H 3.92 %N 4.12
IR (CH2Cl2, cm-1) 2032, 1926 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  10.32 (sancho, NH), 7.84 (s, 1H, NCHN N-MesIm), 
7.76 (sancho, 8H, Ho BAr’4), 7.62, (s, 1H, CH N-
MesIm), 7.60 (sancho, 4H, Hp BAr’4), 7.26 (s, 1H, CH 
N-MesIm), 7.14 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.06 (s, 1H, 
Mes), 7.04 (s, 2H, N-MesIm), 7.00 (s, 1H, CH N-
MesIm), 6.77 (s, 1H, CH N-MesIm), 2.39 (s, 3H, 
CH3 N-MesIm), 2.36 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 2.06 
(s, 6H, 2CH3 N-MesIm), 1.91 (s, 3H, CH3 N-
MesIm), 1.77 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 1.08 (s, 9H, 
tBu)
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  195.8 (CO), 195.1 (CO), 188.4 (CO), 183.5 
(Cimina), 161.7 (q (J= 50.0 Hz), Ci BAr’4), 148.7 
(NCN, N-MeIm), 142.5 (N-MesIm), 140.8 (N-
MesIm), 140.6 (N-MesIm), 135.3 (N-MesIm), 134.8 
(Co BAr’4), 134.4 (N-MesIm), 134.3 (N-MesIm), 
133.2 (N-MesIm), 132.8 (N-MesIm), 131.1 (N-
MesIm), 130.4 (N-MesIm), 130.5 (N-MesIm), 130.1 
(N-MesIm), 129.5 (N-MesIm), 128.8 (q (J= 29.7 
Hz), Cm BAr’4), 128.7 (N-MesIm), 124.6 (q (J= 
272.4 Hz), CF3), 123.0 (N-MesIm), 117.4 (Cp 
BAr’4), 40.6 (C-(CH3)3), 26.8 (CH3 tBu), 20.8 (CH3 
N-MesIm), 20.7 (CH3 N-MesIm), 17.5 (CH3 N-
MesIm), 17.4 (CH3 N-MesIm), 16.9 (2CH3 N-
MesIm)
Parte Experimental
&&)
Reacción de 14 con KN(SiMe3)2 y posterior reacción con HOTf. 
Síntesis de 14c#.
A una disolución del compuesto 14 (100 mg, 0.063 
mmol) en THF (20 mL), previamente enfriada a -78 
ºC, se le añade KN(SiMe3)2 ( 0.15 mL de una 
disolución 0.5 M en tolueno, 0.075 mmol). Una vez 
alcanzada la temperatura ambiente se evapora el 
disolvente a presión reducida, el residuo se redisuelve 
en CH2Cl2 (20 mL) y se filtra empleando una cánula. 
Se añade HOTf (6 µL, 0.063 mmol) y se deja con 
agitación a temperatura ambiente 30 min. La difusión lenta de hexano (15 mL) 
sobre una disolución concentrada de 14c’ en CH2Cl2 (20 mL) dio lugar a la 
formación de cristales amarillos, uno de los cuales fue empleado para la 
determinación de la estructura por difracción de rayos X de monocristal.
OTf
Re
OC
OC
CO
N
N
N
N
N
Mes
Mes
C
tBu
H
Rendimiento 36 mg (65 %)
IR (CH2Cl2, cm-1) 2031, 1915 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  11.08 (sancho, NH), 7.93 (s, 1H, NCHN N-MesIm), 
7.93 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.86 (s, 1H, CH N-
MesIm), 7.23 (s, 1H, CH N-MesIm), 7.14 (s, 1H, 
CH N-MesIm), 7.05 (s, 3H, N-MesIm + CH N-
MesIm), 6.96 (s, 1H, N-MesIm), 6.92 (s, 1H, N-
MesIm), 2.41 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 2.37 (s, 3H, 
CH3 N-MesIm), 2.09 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 1.94 
(s, 6H, 2CH3 N-MesIm), 1.72 (s, 3H, CH3 N-
MesIm), 1.09 (s, 9H, tBu).
Síntesis de [Re(CO)3(N-MeIm)2(CNtBu)]BAr#4 (15).
Se prepara análogamente a como se ha descrito para la síntesis del compuesto 
13, partiendo de [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (11) (100 mg, 0.170 mmol), 
NaBAr’4 (152 mg, 0.170 mmol) y CNtBu (0.020 mL, 0.170 mmol). El 
compuesto 15 se obtiene como un sólido blanco que se lava con hexano (2 # 20 
mL) y se seca a presión reducida.
Rendimiento 202 mg (86 %)
Análisis Elemental
(C47H33BF24N5O3Re)
Calculado %C 41.24 %H 2.43 %N 5.12
Encontrado %C 41.02 %H 2.58 %N 5.01
Parte Experimental
&&*
IR (CH2Cl2, cm-1) 2186 ($CN), 2035, 1952, 1930 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.76 (sancho, 8H, Ho BAr’4), 7.60 (sancho, 4H, Hp 
BAr’4), 7.57 (s, 2H, NCHN 2N-MeIm), 6.96 (s, 2H, 
CH 2N-MeIm), 6.85 (s, 2H, CH 2N-MeIm), 3.72 (s, 
6H, 2 CH3 2N-MeIm), 1.57 (s, 9H, tBu).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  190.8 (CO), 190.5 (2CO), 161.7 (q (J= 49.9 Hz), 
Ci BAr’4), 141.7 (NCHN, N-MeIm), 134.8 (Co 
BAr’4), 131.9 (CH N-MeIm), 128.8 (q (J= 34.5 Hz), 
Cm BAr’4), 124.6 (q (J= 272.3 Hz), CF3), 122.8 (CH 
N-MeIm), 117.5 (Cp BAr’4), 59.2 (C-(CH3)3), 34.6 
(CH3 N-MeIm), 30.0 (CH3 tBu)
Reacción de 15 con KN(SiMe3)2. Síntesis de 15a.
A una disolución del compuesto 15  (65 mg, 0.050 
mmol) en THF (20 mL), previamente enfriada a -78 
ºC, se le añade KN(SiMe3)2 (0.12 mL de una 
disolución 0.5 M en tolueno, 0.06 mmol). El color 
de la disolución cambia instantáneamente de 
incoloro a amarillo. El disolvente se evapora a 
presión reducida, el residuo se extrae con CH2Cl2 
(20 mL) y se filtra utilizando una cánula. La 
disolución resultante se concentra hasta un volumen 
aproximado de 5 mL y la adición de hexano (20 mL) da lugar a la precipitación 
de un sólido amarillo, que se decanta, se lava con hexano (2#10 mL) y se seca a 
presión reducida.
Re
OC
OC
CO
C
N
N
N
N
Me
Me
N
tBu
Rendimiento 22 mg (85 %)
Análisis Elemental
(C16H20N5O3Re)
Calculado %C 37.20 %H 3.90 %N 13.56
Encontrado %C 37.61 %H 4.12 %N 13.21
IR (CH2Cl2, cm-1) 2001, 1891, 1874 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.46 (s, 1H, NCHN N-MeIm), 7.01 (s, 1H, CH N-
MeIm), 6.89 (s, 1H, CH N-MeIm), 6.79 (s, 1H, CH 
N-MeIm), 6.56 (s, 1H, CH N-MeIm), 3.99 (s, 3H, 
CH3 N-MeIm), 3.65 (s, 3H, CH3 N-MeIm), 1.31 (s, 
9H, tBu).
Parte Experimental
&&"
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  201.8 (CO), 200.6 (CO), 198.9 (CO), 195.4 
(C=N), 164.0 (NCN), 141.0, 131.8, 126.1, 121.0, 
120.8 (CH, N-MeIm), 57.3 (C-(CH3)3), 34.7 (CH3 
N-MeIm), 34.2 (CH3 N-MeIm), 29.7 (CH3 tBu)
Síntesis de [Re(CO)3(N-MesIm)2(CNtBu)]BAr#4 (16).
Se prepara análogamente a como se ha descrito para la síntesis del compuesto 
13, partiendo de [Re(OTf)(CO)3(N-MesIm)2] (10) (100 mg, 0.130 mmol), 
NaBAr’4 (112 mg, 0.13 mmol) y CNtBu (0.015 mL, 0.13 mmol). El compuesto 
16  se obtiene como un sólido blanco que se lava con hexano (2 # 20 mL) y se 
seca a vacío.
Rendimiento 287 mg (76 %)
Análisis Elemental
(C64H49BF24N5O3Re)
Calculado %C 48.37 %H 3.11 %N 4.41
Encontrado %C 48.78 %H 3.50 %N 4.91
IR (CH2Cl2, cm-1) 2186 ($CN), 2037, 1955, 1934 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.76 (sancho, 8H, Ho BAr’4), 7.69 (s, 2H, NCHN 
2N-MesIm), 7.59 (sancho, 4H, Hp BAr’4), 7.13 (s, 2H, 
CH 2N-MesIm), 7.09 (s, 2H, CH 2N-MesIm), 7.06 
(s, 4H, 2 N-MesIm), 2.36 (s, 6H, 2 CH3 N-MesIm ), 
1.99 (s, 6H, 2 CH3 N-MesIm), 1.96 (s, 6H, 2 CH3 N-
MesIm), 1.59 (s, 9H, tBu).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  190.7 (CO), 190.3 (2CO), 161.8 (q (J= 49.9 Hz), 
Ci BAr’4), 141.8 (N-MesIm), 140.9 (N-MesIm), 
134.8 (s, Co BAr’4), 134.3 (N-MesIm), 131.9 (N-
MesIm), 131.1 (N-MesIm), 129.5 (N-MesIm), 128.8 
(q (J= 34.5 Hz), Cm BAr’4), 124.6 (q (J= 272.3 Hz), 
CF3), 123.4 (N-MesIm), 117.5 (Cp BAr’4), 59.4 (C-
(CH3)3), 30.1 (4CH3 N-MesIm), 20.7 (2CH3 N-
MesIm), 16.9 (CH3 tBu).
Parte Experimental
&&#
Reacción de 16 con KN(SiMe3)2. Síntesis de 16a.
Se prepara análogamente a como se ha descrito para 
la síntesis del compuesto 15a, partiendo de 16 (85 
mg, 0.050 mmol) y KN(SiMe3)2 (0.12 mL de una 
disolución 0.5 M en tolueno, 0.060 mmol). La 
difusión lenta de hexano (20 mL) sobre una 
disolución concentrada de 16a CH2Cl2 (5 mL) dio 
lugar a la formación de cristales amarillos, uno de los 
cuales fue empleado para la determinación estructural 
por difracción de rayos X de monocristal.
Re
OC
OC
CO
C
N
N
N
N
Mes
Mes
N
tBu
Rendimiento 27 mg (75 %)
Análisis Elemental
(C32H36N5O3Re)
Calculado %C 53.02 %H 5.01 %N 9.66
Encontrado %C 53.17 %H 5.32 %N 9.31
IR (CH2Cl2, cm-1) 2001, 1891, 1874 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
 !  7.58 (s, 1H, NCHN N-MesIm), 7.20 (s, 1H, CH 
N-MesIm), 7.19 (s, 1H, CH N-MesIm), 6.99 (s, 2H, 
N-MesIm), 6.91 (s, 1H, CH, N-MesIm), 6.85 (s, 1H, 
CH, N-MesIm), 6.81 (s, 1H, CH, N-MesIm), 6.50 (s, 
1H, CH, N-MesIm), 2.35 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 
2.33 (s, 3H, CH3 N-MesIm), 1.99 (s, 3H, CH3 N-
MesIm), 1.90 (s, 6H, CH3 N-MesIm), 1.79 (s, 3H, 
CH3 N-MesIm), 1.08 (s, 9H, tBu).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  201.9 (CO), 200.6 (CO), 199.0 (CO), 191.4 
(C=N), 164.6 (NCN), 141.1, 139.9, 138.1, 137.4, 
135.4, 135.1, 133.5, 132.3, 132.0, 129.1, 128.4, 
128.0, 126.6, 121.2, 120.6, 120.1 (16C, N-MesIm), 
56.9 (C-(CH3)3), 29.4 (CH3 tBu), 20.7, 20.6, 17.5, 
17.4, 17.0, 16.9 (6 CH3 N-MesIm).
Parte Experimental
&&$
Síntesis de [Re(CO)3(N-MeIm)2(PMe3)]BAr#4 (17).
A una disolución de [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (11) (60 mg, 0.100 mmol) en 
CH2Cl2 (20 mL) se le añade NaBAr’4 (89 mg, 0.10 mmol) y PMe3 (9 µL, 0.010 
mmol). La mezcla de reacción se agita durante 1 h., se filtra empleando para ello 
una cánula y se evapora el disolvente a presión reducida hasta un volumen 
aproximado de 5 mL. La adición de hexano (20 mL) provoca la precipitación de 
un sólido blanco que se lava con hexano (2#10 mL). 
Rendimiento 106 mg (77 %)
Análisis Elemental
(C46H33BF24N4O3PRe)
Calculado %C 40.22 %H 2.42 %N 4.08
Encontrado %C 40.58 %H 2.65 %N 3.96
IR (CH2Cl2, cm-1) 2034, 1938, 1912 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.94 (s, 8H, Ho BAr’4), 7.62 (s, 2H, NCHN 2N-
MeIm), 7.59 (s, 4H, Hp BAr’4), 7.00 (m, 2H, CH 
2N-MeIm), 6.79 (m, 2H, CH 2N-MeIm), 3.74 (s, 
6H, CH3 2N-MeIm), 1.43 (d (J= 8.5 Hz) 9H, PMe3).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  193.3 (2CO), 190.3 (d (JCP= 67.7 Hz) CO), 141.9 
(CH N-MeIm), 131.8 (CH N-MeIm), 122.9 (2 CH 
N-MeIm), 161.8 (q (J= 49.9 Hz), Ci BAr’4), 134.8 
(Co BAr’4), 128.8 (q (J= 34.5 Hz), Cm BAr’4), 124.6 
(q (J= 272.3 Hz), CF3), 117.5 (Cp BAr’4), 34.6 (CH3 
2-NMeIm), 15.3 (d (JCP= 30.5 Hz), PMe3).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! 32.2.
Parte Experimental
&'%
Reacción de 17 con KN(SiMe3)2. Síntesis de 17a.
A una disolución de [Re(CO)3(N-MeIm)2(PMe3)]BAr’4 
(17) (100 mg, 0.073 mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC se 
le añade KN(SiMe3)2 (0.17 mL de una disolución 0.5 M 
en tolueno, 0.085 mmol). Una vez alcanzada la 
temperatura ambiente, se evapora el disolvente a 
presión reducida. El residuo se redisuelve en CH2Cl2 
(20 mL) y se filtra empleando para ello una cánula y 
presión positiva de nitrógeno. La disolución se 
concentra a vacío y la adición de hexano (15 mL) provoca la precipitación de un 
sólido, que se lava con hexano (2#10 mL). 
Re
OC
OC
CO
N
N
PMe3
Me
N N
Me
Rendimiento 27 mg (73 %)
Análisis Elemental
(C14H20N4O3PRe)
Calculado %C 33.00 %H 3.96 %N 10.99
Encontrado %C 33.23 %H 4.09 %N 11.08
IR (CH2Cl2, cm-1) 1999, 1899, 1877 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.63 (s, 1H, NCHN N-MeIm), 7.29 (s, 1H, CH N-
MeIm), 6.96 (sancho, 2H, CH imidazolilo), 6.83(s, 
1H, CH N-MeIm), 3.80 (s, 3H, CH3), 3.62 (s, 3H, 
CH3), 1.34 (d (JHP= 6.9 Hz), 9H, PMe3).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  197.6 (d (JCP= 8.4 Hz), CO), 196.4 (d (JCP= 6.9 
Hz), CO), 196.3 (d (JCP= 108.1 Hz), CO), 171.9 (d 
(JCP= 13.6 Hz), Re-C), 143.2, 134.3, 121.6, 120.9, 
120.6 (CH N-MeIm y imidazolilo), 30.1, 34.4 (2 
CH3), 15.5 (d (JCP= 29.9 Hz), PMe3).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! -29.7.
Parte Experimental
&'!
Reacción de 17a con MeOTf. Síntesis de 17b.
A una disolución de 17a  (50 mg, 0.098 mmol) en 
CH2Cl2 (20 mL) se le añade MeOTf (11 µL, 0.098 
mmol). Transcurridos 5 min. se evapora el 
disolvente a presión reducida. La difusión lenta de 
hexano (15 mL) sobre una disolución concentrada 
de 17b en CH2Cl2 (5 mL) dio lugar a la formación 
de cristales, uno de los cuales fue empleado para la 
determinación de su estructura mediante difracción 
de rayos X de monocristal.
Re
OC
OC
CO
N
N
PMe3
OTf
N N
Rendimiento 49 mg (74 %)
Análisis Elemental
(C16H23F3N4O6PReS)
Calculado %C 28.53 %H 3.44 %N 8.32
Encontrado %C 28.59 %H 3.62 %N 8.06
IR (CH2Cl2, cm-1) 2028, 1935, 1914 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.80 (s, 1H, NCHN N-MeIm), 7.17 (sancho, 2H, CH 
NHC), 7.10 (s, 1H, CH N-MeIm), 6.88 (s, 1H, CH 
N-MeIm) 3.87 (s, 3H, CH3 N-MeIm), 3.61 (s, 6H, 
2CH3 NHC), 1.53 (d (JHP= 8.1 Hz), 9H, PMe3).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  193.8 (d (JCP= 7.5 Hz), CO), 193.0 (d (JCP= 8.9 
Hz), CO), 190.7 (d (JCP= 60.3 Hz), CO), 174.6 (d 
(JCP= 11.2 Hz), Re-C), 143.0, 133.2, 124.1, 123.7, 
120.9 (N-MeIm y NHC), 39.5 (s, 2CH3 NHC) 34.4 
(CH3 N-MeIm), 34.87 (d(JCP= 30.4 Hz), PMe3).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! -36.84.
Síntesis de [Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr#4 (18)
El compuesto 18 se prepara de manera análoga a la descrita para el compuesto 
17, empleando [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (11) (60 mg, 0.100 mmol), NaBAr’4 
(89 mg, 0.100 mmol) y PPh3 (26 mg, 0.100 mmol). 
Rendimiento 126 mg (81 %)
Parte Experimental
&'&
Análisis Elemental
(C61H39BF24N4O3PRe)
Calculado %C 46.97 %H 2.52 %N 3.59
Encontrado %C 47.21 %H 2.31 %N 3.72
IR (CH2Cl2, cm-1) 2036, 1943, 1914 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.74 (s, 8H, Ho BAr’4), 7.59 (s, 4H, Hp BAr’4), 
7.42 (m, 15H, PPh3), 6.85 (s, 2H, NCHN 2N-
MeIm), 6.78 (s, 2H, CH 2N-MeIm), 6.67 (s, 2H, CH 
2N-MeIm), 3.49 (s, 6H, CH3 2N-MeIm) .
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  194.0 (2CO), 190.2 (CO), 142.2, 135.2, 133.8, 
133.7, 130.5, 130.4, 119.5 (PPh3 y 2N-MeIm), 161.8 
(q (J= 49.9 Hz), Ci BAr’4), 134.8 (Co BAr’4), 128.8 
(q (J= 34.5 Hz), Cm BAr’4), 124.6 (q (J= 272.3 Hz), 
CF3), 117.5 (Cp BAr’4), 35.1 (CH3 2N-MeIm).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! 19.9.
Reacción de  18 con dos equivalentes de KN(SiMe3)2 y posterior 
reacción con dos equivalentes de MeOTf. Síntesis de 19.
A una disolución de 
[ R e ( C O ) 3 ( N -
MeIm)2(PPh3)]BAr ’4 
(18) (100 mg, 0.064 
mmol) en THF (20 mL) 
a -78 ºC se le añade 
KN(SiMe3)2 (0.30 mL de 
una disolución 0.5 M en 
tolueno, 0.150 mmol). 
Una vez alcanzada la 
temperatura ambiente, se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo se 
redisuelve en CH2Cl2, se añade MeOTf (14 µL, 0.130 mmol) y la mezcla de 
reacción se deja agitando 15 min. A continuación se filtra empleando para ello 
una cánula y presión positiva de nitrógeno. La disolución se concentra a vacío. 
La difusión lenta de hexano (25 mL) dio lugar a la formación de cristales rojos, 
uno de los cuales se empleó para la determinación estructural mediante 
difracción de rayos X de monocristal.
Re
OC
PPh3
C
N
N
Me
N
N
Me
OC
O
Re
Ph3P
CO
OC
N
N
Me
N
N Me
C
H
O
Me
Me
BAr´4
Rendimiento 57 mg (39 %)
Análisis Elemental
(C92H69BF24N8O6P2Re2)
Calculado %C 48.39 %H 3.05 %N 4.91
Encontrado %C 49.01 %H 3.18 %N 4.96
Parte Experimental
&''
IR (CH2Cl2, cm-1) 1929, 1907, 1844, 1835 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.76 (s, 8H, Ho BAr’4), 7.60 (s, 4H, Hp BAr’4), 7.21 
(m, 30H, 2PPh3), 6.99 (s, 1H, CH) 6.95 (s, 1H, CH), 
6.92 (s, 1H, CH), 6.89 (s, 1H, CH), 6.77 (s, 1H, CH), 
6.42 (s, 1H, CH), 5.49 (s, 1H, CH), 5.20 (s, 1H, CH), 
4.52 (s, 3H, OCH3), 4.03 (s, 3H, NCH3), 3.94 (s, 1H, 
CH), 3.80 (s, 3H, NCH3), 3.60 (s, 3H, NCH3), 3.32 (s, 
3H, NCH3), 2.47 (s, 3H, OCH3). 
31P-RMN {
1
H}(CD2Cl2) ! 30.3, 21.5.
Síntesis del compuesto 20.
El compuesto 20 se obtiene como 
subproducto en la síntesis del compuesto 
19. Se obtiene en forma de cristales 
amarillo pálido.
N
N
N
N
Re
PPh3
OC
OC
PPh3
C O
Me
Me
BAr´4
Rendimiento 9 mg (7 %)
Análisis Elemental
(C79H52BF24N4O3P2Re)
Calculado %C 52.13 %H 2.88 %N 3.08
Encontrado %C 52.42 %H 3.09 %N 2.87
IR (CH2Cl2, cm-1) 1936, 1865 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.74 (s, 8H, Ho BAr’4), 7.57 (s, 4H, Hp BAr’4), 
7.25 (m, 30H, 2PPh3), 6.85 (s, 2H, CH) 6.65 (s, 2H, 
CH), 3.85 (s, 6H, 2NCH3).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! 20.5.
Parte Experimental
&'(
Reacción de  18 con nBuLi. Síntesis de 18c.
A u n a d i s o l u c i ó n d e [ R e ( C O ) 3 ( N -
MeIm)2(PPh3)]BAr’4 (18) (100 mg, 0.064 mmol) 
en THF (20 mL) a -78 ºC, se le añade nBuLi (40 
µL de una disolución 1.6 M en hexano, 0,064 
mmol). Una vez alcanzada la temperatura 
ambiente, se evapora el disolvente a presión 
reducida. El residuo se redisuelve en tolueno y se 
filtra empleando para ello una cánula y presión 
positiva de nitrógeno. La disolución resultante se 
evapora a vacío. La difusión de hexano (15 mL) sobre una disolución 
concentrada de 18c en tolueno a -20 ºC, dio lugar a la formación de cristales 
amarillos.
Re
OC
OC
CO
N
N
PPh3
BAr´4
N NH
Rendimiento 61 mg (61 %)
Análisis Elemental
(C61H39BF24N4O3PRe)
Calculado %C 46.97 %H 2.52 %N 3.59
Encontrado %C 47.34 %H 2.66 %N 3.43
IR (CH2Cl2, cm-1) 2031, 1943, 1917 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.59 (sancho, NH), 7.74 (s, 8H, Ho BAr’4),  7.60 (s, 
4H, Hp BAr’4), 7.35 (m, 15H, PPh3), 6.98 (s, 1H, 
CH) 6.94 (s, 1H, CH), 6.85 (s, 1H, CH), 6.77 (s, 1H, 
CH), 6.68 (s, 1H, CH) 3.54 (s, 3H, CH3), 3.50 (s, 
3H, CH3).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  194.2 (d (JCP= 7.4 Hz), CO), 193.0 (d (JCP= 7.9 
Hz), CO), 190.2 (d (JCP= 60.0 Hz), CO), 172.0 (d 
(JCP= 10.1 Hz), Re-C), 143.4, 133.8, 131.4, 129.5, 
124.0 (N-MeIm y NHC), 133.5, 131.6, 129.6, 129.4 
(PPh3) 161.8 (q (J= 49.9 Hz), Ci BAr’4), 134.8 (Co 
BAr’4), 128.8 (q (J= 34.5 Hz), Cm BAr’4), 124.6 (q 
(J= 272.3 Hz), CF3), 117.5 (Cp BAr’4), 39.0, 35.1 
(CH3 N-MeIm y NHC).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! 14.6.
Parte Experimental
&')
Síntesis de [Re(CO)3(N-MeIm)2(PMePh2)]BAr#4 (21).
El compuesto 21 se prepara de manera análoga a la descrita para el compuesto 
17  empleando [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (11) (60 mg, 0.100 mmol), NaBAr’4 
(69 mg, 0.100) y PMePh2 (19 µL, 0.100 mmol). 
Rendimiento 135 mg (90 %)
Análisis Elemental
(C56H39BF24N4O3PRe)
Calculado %C 44.84 %H 2.62 %N 3.73
Encontrado %C 45.09 %H 2.78 %N 3.56
IR (CH2Cl2, cm-1) 2031, 1936, 1911 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  7.74 (s, 8H, Ho BAr’4), 7.60 (s, 4H, Hp BAr’4), 
7.41 (m, 10H, PMePh2), 7.06 (s, 2H, CH 2N-MeIm) 
6.84 (s, 2H, CH 2N-MeIm), 6.67 (s, 2H, CH 2N-
MeIm), 3.53 (s, 6H, CH3 2N-MeIm), 2.15 (d (JHP= 
7.8 Hz), 3H, PMePh2).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! -0.9.
Reacción de 21 con dos equivalentes de KN(SiMe3)2 y  posterior 
reacción con dos equivalentes de MeOTf. Síntesis de 22.
El compuesto 22  se prepara de 
manera análoga a la descrita para 
el compuesto 19, empleando 
[ R e ( C O ) 3 ( N -
MeIm)2(PMePh2)]BAr’4 (21) (100 
mg, 0.067 mmol), KN(SiMe3)2 
(0.32 mL de una disolución 0.5 M 
en tolueno, 0.160 mmol)) y 
MeOTf (15 µL, 0.134 mmol). 
Re
OC
PMePh2
C
N
N
Me
N
N
Me
OC
O
Re
Ph2MeP
CO
OC
N
N
Me
N
N Me
C
H
O
Me
Me
BAr´4
Rendimiento 64 mg (46 %)
Análisis Elemental
(C82H65BF24N8O6P2Re2)
Calculado %C 45.60 %H 3.03 %N 5.19
Encontrado %C 45.45 %H 3.33 %N 4.98
IR (CH2Cl2, cm-1) 1929, 1904, 1841, 1826 ($CO)
Parte Experimental
&'*
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.16 (s, 1H, CH), 7.76 (s, 8H, Ho BAr’4), 7.60 (s, 
4H, Hp BAr’4), 7.24 (m, 20H, 2PMePh2), 7.06 (s, 
1H, CH), 6.90 (s, 1H, CH), 6.58 (s, 1H, CH), 6.54 
(s, 1H, CH), 5.95 (s, 1H, CH), 5.52 (s, 1H, CH), 
5.44 (s, 1H, CH), 4.46 (s, 3H, OCH3), 3.84 (s, 3H, 
NCH3), 3.79 (s, 3H, NCH3), 3.75 (s, 1H, CH) 3.68 
(s, 3H, NCH3), 3.34 (s, 3H, NCH3), 2.44 (s, 3H, 
OCH3), 1.95 (d (JHP= 7.3 Hz), 3H, PMePh2), 1.85 (d 
(JHP= 6.9 Hz) 3H, PMePh2).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! 10.3, 4.2.
Síntesis del compuesto 23. 
El compues to 23  s e ob t i ene por 
c r i s t a l i z a c i ó n f r a c c i o n a d a c o m o 
subproducto en la síntesis del compuesto 
22.
N
N
N
N
Re
PMePh2
OC
OC
PMePh2
C O
Me
Me
BAr´4
Rendimiento 11 mg (10 %)
Análisis Elemental
(C69H58BF24N4O3P2Re)
Calculado %C 48.88 %H 3.45 %N 3.30
Encontrado %C 48.56 %H 3.24 %N 3.13
IR (CH2Cl2, cm-1) 1932, 1855 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
 ! 7.74 (s, 8H, Ho BAr’4), 7.57 (s, 4H, Hp BAr’4), 
7.22 (m, 20H, 2PMePh2), 7.06 (s, 2H, CH) 6.70 (s, 
2H, CH), 3.91 (s, 6H, 2NCH3), 1.90 (sancho, 6H, 
PMePh2).
31P-RMN {
1
H} (CD2Cl2) ! 12.8.
Parte Experimental
&'"
Síntesis de los compuestos incluidos en el Capítulo 4
Síntesis de [Re(CO)3(bipy)(N-HIm)]OTf (24).
   A una disolución de [Re(OTf)(bipy)(CO)3] (50 mg, 0.087 mmol) en CH2Cl2 
(20 mL) se le añade un equivalente de 1H-imidazol (6 mg, 0.088 mmol) y se 
agita durante toda la noche a temperatura ambiente. La disolución resultante se 
concentra a presión reducida hasta un volumen de 10 mL. La adición de hexano 
(20 mL), da lugar a la precipitación de un sólido amarillo, que se lava con 
hexano (2 # 10 mL) y Et2O (2 # 10 mL). La difusión lenta de hexano (20 mL) 
sobre una disolución concentrada de 24  en CH2Cl2 (5 mL) da lugar a la 
formación de cristales, uno de los cuales fue empleado para la determinación 
estructural de este compuesto por difracción de rayos X de monocristal.
Rendimiento 53 mg (96 %)
Análisis Elemental
(C17H12F3N4O6ReS)
Calculado %C 31.73 %H 1.88 %N 8.71
Encontrado %C 31.61 %H 2.02 %N 8.60
IR (CH2Cl2, cm-1) 2032, 1926 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  11.85 (sancho, 1H, NH), 9.11 (m, 2H, bipy), 8.33 
(m, 2H, bipy), 8.24 (m, 2H, bipy), 7.71 (m, 2H,  
bipy), 7.12 (s, 1H, NCHN N-HIm), 6.94 (s, 1H, CH 
N-HIm), 6.71 (s, 1H, CH N-HIm).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  196.3 (2CO), 191.2 (CO), 155.9, 153.6, 141.1, 
129.3, 124.7 (bipy), 137.9, 128.8, 119.1 (N-HIm).
Parte Experimental
&'#
Síntesis de [Re(CO)3(bipy)(Im)] (24a).
A una disolución de 24 (50 mg, 0.078 mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC, se le 
añade KN(SiMe3)2 (0.170 mL de una disolución 0.5 M en tolueno, 0.085 mmol). 
Una vez que la mezcla de reacción alcanza temperatura ambiente el disolvente se 
evapora a presión reducida, el residuo resultante se redisuelve en CH2Cl2 (20 
mL) y se filtra utilizando para ello una cánula y presión positiva de N2. El 
disolvente se evapora a vacío. La difusión lenta de hexano ( 20 mL) sobre una 
disolución concentrada de 24a en THF (5-7 mL) da lugar a la formación de 
cristales amarillo-verdosos, uno de los cuales se empleó para la determinación de 
su estructura por determinación de rayos X de monocristal.   
Rendimiento 31 mg (80 %)
Análisis Elemental
(C16H11N4O3Re)
Calculado %C 38.94 %H 2.25 %N 11.35
Encontrado %C 38.71 %H 2.39 %N 10.96
IR (THF, cm-1) 2017, 1911, 1904 ($CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
 !  9.15 (m, 2H, bipy), 8.20 (m, 2H, bipy), 8.14 (m, 
2H, bipy), 7.61 (m, 2H, bipy), 7.20 (s, 1H, NCHN 
Im), 6.64 (s, 1H, CH Im), 6.35 (s, 1H, CH Im).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  197.6 (2!CO), 193.4 (CO), 155.6, 153.1, 139.8, 
139.6, 127.7 (bipy), 125.7, 123.4, 123.3 (Im).
Síntesis de [Mo(!3-C4H7)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 (25). 
A una disolución de [MoCl(!3-C4H7)(CO)2(phen)] (60 mg, 0.140 mmol) en 
CH2Cl2 (20 mL) se le añade NaBAr’4 (126 mg, 0.140 mmol), y la mezcla de 
reacción se agita durante 15 min. Transcurrido este tiempo, la suspensión se 
filtra con cánula y presión positiva de nitrógeno. Sobre esta disolución se añade 
1H-imidazol ( 10 mg, 150 mL??) y se agita durante 1 hora a temperatura 
ambiente. El disolvente se evapora a presión reducida y el sólido blanco 
resultante se lava con hexano (2 # 10 mL).
Rendimiento 146 mg (79 %)
Parte Experimental
&'$
Análisis Elemental
(C53H31BF24MoN4O2)
Calculado %C 48.28 %H 2.37 %N 4.25
Encontrado %C 48.22 %H 2.01 %N 4.09
IR (THF, cm-1) 1955, 1873 ("CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.85 (sancho, 1H, NH), 9.27 (m, 2H, phen), 8.58 (m, 
2H, phen), 7.99 (s, 2H, phen), 7.94 (m, 2H, phen), 
7.74 (m, 8H, Ho BAr’4), 7.56 (m, 4H, Hp BAr’4), 
7.49 (s, 1H, NCHN N-HIm), 6.73 (s, 1H, CH N-
HIm), 5.84 (s, 1H, CH N-HIm), 3.24 (s, 2H, Hsyn #3-
C4H7), 1.78 (s, 2H, Hanti #3-C4H7), 0.67 (s, 3H, CH3 
#3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  224.8 (CO), 162.2 (q (1JCB= 49.8 Hz), Ci BAr’4), 
152.7, 144.8, 139.5, 130.9, 128.3, 126.1 (phen), 
135.2 (Co BAr’4),  129.3 (q (2JCF= 31.5 Hz),  Cm 
BAr’4), 124.9 (q (1JCF= 272.5 Hz), CF3, BAr’4), 
144.8, 127.3, 121.7 (N-HIm), 117.8 (Cp BAr’4), 84.0 
(C2 !3-C4H7), 56.6 (C1 y C3 !3-C4H7), 18.5 (CH3 !3-
C4H7).
Síntesis de [Mo(!3-C4H7)(CO)2(Im)(phen)] (25a). 
A una disolución de 25 (80 mg, 0.060 mmol) en THF (20 mL) a -78 ºC, se le 
añade KN(SiMe3)2 (0.130 mL de una disolución 0.5 M en tolueno, 0.065 mmol). 
Una vez la mezcla de reacción llega a temperatura ambiente el disolvente se 
evapora a presión reducida, el residuo  rojo oscuro resultante se redisuelve en 
CH2Cl2 (20 mL) y se filtra utilizando para ello una cánula y presión positiva de 
N2. Se evapora el disolvente a vacío hasta un volumen aproximado de 5 mL y la 
adición de hexano (15 mL) da lugar a la precipitación de un sólido rojo oscuro 
que se lava con hexano (2 # 10 mL).
Rendimiento 22 mg (80 %)
Análisis Elemental
(C21H18MoN4O2)
Calculado %C 55.52 %H 3.99 %N 12.33
Encontrado %C 55.61 %H 4.09 %N 12.01
IR (THF, cm-1) 1947, 1863 ("CO)
Parte Experimental
&(%
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.13 (m, 2H, H phen), 8.52 (m, 2H, H phen), 7.98 
(s, 2H, H phen), 7.84 (m, 2H, H phen), 7.20 (s, 1H, 
NCHN Im), 6.35 (s, 1H, CH Im), 5.43 (s, 1H, CH 
Im), 3.08 (s, 2H, Hsyn #3-C4H7), 1.65 (s, 2H, Hanti #3-
C4H7), 0.63 (s, 3H, CH3 #3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  225.9 (CO), 152.5, 145.1, 138.9, 130.5, 128.0, 
125.7 (phen), 137.7, 127.4, 124.0 (HIm), 83.0 (C2 
!3-C4H7), 55.3 (C1 y C3 !3-C4H7), 18.3 (CH3 !3-
C4H7).
Síntesis de [Mo(!3-C3H5)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 (26). 
El producto 26 se prepara de manera análoga a como se ha descrito para el 
compuesto 25, empleando para ello [MoCl(!3-C3H5)(CO)2(phen)] (60 mg, 0.147 
mmol), NaBAr´4 (130 mg, 0.147 mmol) y N-HIm  (10 mg, 0.147 mmol).
Rendimiento 154 mg (80 %)
Análisis Elemental
(C52H29BF24MoN4O2)
Calculado %C 47.88 %H 2.24 %N 4.29
Encontrado %C 48.03 %H 2.41 %N 4.12
IR (THF, cm-1) 1957, 1872 ("CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.61 (sancho, 1H, NH), 9.24 (m, 2H phen), 8.59 (m, 
2H, phen), 8.01 (s, 2H, phen), 7.93 (m, 2H, phen), 
7.74 (m, 8H, Ho BAr’4), 7.56 (m, 4H, Hp BAr’4), 
7.63 (s, 1H, NCHN N-HIm), 6.74 (s, 1H, CH N-
HIm), 5.80 (s, 1H, CH N-HIm), 3.47 (d (J= 6.4 Hz), 
2H, Hsyn #3-C3H5), 2.94 (m, 1H, Hc #3-C3H5), 1.83 
(d (J=9.5 Hz), 2H, Hanti #3-C3H5).
Parte Experimental
&(!
Síntesis de [Mo(!3-C3H5)(CO)2(Im)(phen)] (26a). 
El producto 26a se prepara de manera análoga a como se ha descrito para el 
compuesto 25a, empleando para ello [Mo(!3-C3H5)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 
(26) (0.080 g, 0.061 mmol) y KN(SiMe3)2 (0.130 mL de una disolución 0.5 M en 
tolueno, 0.065 mmol).
Rendimiento 21 mg (78 %)
Análisis Elemental
(C20H16MoN4O2)
Calculado %C 54.56 %H 3.66 %N 12.72
Encontrado %C 54.91 %H 3.29 %N 12.50
IR (THF, cm-1) 1946, 1863 ("CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.13 (m, 2H, phen), 8.52 (m, 2H, phen), 7.98 (s, 
2H, phen), 7.84 (m, 2H, phen), 7.20 (s, 1H, NCHN 
Im), 6.35 (s, 1H, CH Im), 5.43 (s, 1H, CH Im), 3.08 
(s, 2H, Hsyn #3-C3H5), 1.65 (s, 2H, Hanti #3-C3H5), 
0.63 (s, 3H, CH3 #3-C3H5).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  225.9 (CO), 152.5, 145.1, 138.9, 130.5, 128.0, 
125.7 (phen), 137.7, 127.4, 124.0 (Im), 83.0 (C2 !3-
C4H7), 55.3 (C1 y C3 !3-C4H7), 18.3 CH3 (!3-C4H7).
Síntesis de [{Re(CO)3(bipy)}2($-Im)]OTf (27). 
Método A: Se añade KN(SiMe3)2 (0.125 
mL de una disolución 0.5 M en tolueno, 
0.063 mmol) sobre una disolución de N-
HIm (4 mg, 0.052 mmol) en THF a -78 
ºC. Transcurridos 5 min. esta disolución 
se transfiere empleando una cánula sobre 
otra disolución de [Re(OTf)(bipy)(CO)3] 
(60 mg, 0.104 mmol) en THF (15 mL) 
también a -78 ºC. La mezcla de reacción se deja que adquiera temperatura 
ambiente y se agita durante 1 h. El disolvente se evapora  a presión reducida, y el 
residuo se extrae con CH2Cl2 (30 mL). A continuación se filtra empleando una 
columna y tierra de diatomeas. La disolución naranja resultante, se concentra 
hasta un volumen aproximado de 5 mL. La difusión lenta de hexano sobre esta 
disolución concentrada de 27, dio lugar a la formación de cristales.
NRe
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Método B: A una disolución de 24 (50 mg, 0.078 mmol) en THF (20 mL) a -78 
ºC, se le añade KN(SiMe3)2 (0.170 mL de una disolución 0.5 M en tolueno, 
0.085 mmol), despues de agitar la mezcla de reacción durante 5 min. se 
transfiere, empleando una cánula, sobre una disolución de [Re(OTf)(bipy)(CO)3] 
(0.045 g, 0.078 mmol) en THF (20 mL). La mezcla de reacción resultante se 
agita durante 1 h., y a continuación se evapora el disolvente a presión reducida. 
El residuo se extrae con CH2Cl2 (20 mL), se filtra empleando una columna y 
tierra de diatomeas y la disolución resultante se concentra hasta un volumen de 
10 mL. La adición de hexano (20 mL) da lugar a la precipitación de un sólido 
naranja, que se lava con hexano (20 mL).
Rendimiento Método A: 42 mg (79 %)  Método B: 35 mg (52%)
Análisis Elemental
(C30H19F3N6O9Re2S)
Calculado %C 40.82 %H 2.17 %N 9.52
Encontrado %C 40.61 %H 2.35 %N 9.35
IR (THF, cm-1) 2024, 1918 ("CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.88 (m, 4H, bipy), 8.50 (m, 4H, bipy), 8.25 (m, 
4H, bipy), 7.58 (m, 4H, bipy), 6.30 (s, 2H,  CH Im), 
5.84 (s, 1H, NCHN Im).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  197.2 (2CO), 192.7 (CO), 156.0, 153.4, 144.5, 
141.1, 128.2 (bipy), 139.4, 127.8 (Im).
Síntesis de [{Mo("3-C4H7)(CO)2(phen)}2($-Im)]OTf (28). 
Método A: Este método es análogo al 
descrito para el compuesto 27,  a partir 
de [Mo(OTf)(!3-C4H7)(CO)2(phen)] 
(090 mg, 0.170 mmol), N-HIm (6 mg, 
0.088 mmol) y KN(SiMe3)2 (0.2 mL de 
una disolución 0.5 M en tolueno, 0.100 
mmol). La difusión lenta de hexano (20 
mL) sobre una disolución concentrada 
de 28 en CH2Cl2 (5-7 mL), da lugar a la 
formación de cristales rojos, uno de los cuales se empleó para la determinación 
de la estructura en estado sólido mediante difracción de rayos X de monocristal.
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Método B: Se prepara análogamente a como se ha descrito la síntesis de 27  por 
el método B, partiendo de [Mo(!3-C4H7)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 (25) (50 
mg, 0.038 mmol), KN(SiMe3)2 (0.080 mL de una disolución 0.5 M en tolueno, 
0.040 mmol) y [Mo(OTf)(!3-C4H7)(CO)2(phen)] (20 mg, 0.038 mmol).
Rendimiento Método A: 61 mg (70 %)  Método B: 20 mg (53%)
Análisis Elemental
(C40H33F3Mo2N6O7S)
Calculado %C 48.50 %H 3.38 %N 8.48
Encontrado %C 48.91 %H 3.67 %N 8.74
IR (THF, cm-1) 1949, 1865 ("CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.90 (m, 4H, phen), 8.64 (m, 4H, phen), 8.10 (s, 
4H, phen), 7.86 (m, 4H, phen), 5.93 (s, 1H, NCHN 
Im), 5.54 (s, 2H, CH Im), 2.98 (s, 4H, Hsyn #3-
C4H7), 1.48 (s, 4H, Hanti #3-C4H7), 0.56 (s, 6H, CH3 
#3-C4H7).
13C-RMN {
1
H}
(CD2Cl2)
!  225.6 (CO), 151.9, 144.4, 138.4, 130.3, 127.7, 
125.6 (phen), 145.2, 126.8 (Im), 83.0 (C2 !3-C4H7), 
55.3 (C1 y C3 !3-C4H7), 18.3 (CH3 !3-C4H7).
Síntesis de [{Mo("3-C3H5)(CO)2(phen)}($-Im){Re(CO)3(phen)}]OTf (29). 
Método A1: Se añade KN(SiMe3)2 (0.130 
mL de una disolución 0.5 M en tolueno, 
0.065 mmol) sobre una disolución de 
[Mo(!3-C3H5)(CO)2(N-HIm)(phen)]BAr´4 
(26) (80 mg, 0.061 mmol) en THF a -78 
ºC. Después de 5 min. esta disolución se 
transfiere empleando una cánula sobre una 
disolución de [Re(OTf)(phen)(CO)3] (37 
mg, 0.061 mmol) en THF (15 mL) también a -78 ºC. La mezcla de reacción se 
agita a temperatura ambiente durante 1 h., se evapora a sequedad, y el residuo 
marrón resultante se extrae con CH2Cl2 (20 mL) y se filtra empleando una 
cánula. La disolución resultante se concentra y la adición de hexano (20 mL) da 
lugar a la precipitación de un sólido naranja que se lava con hexano (20 mL) y 
Et2O (20 mL).
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Método A2: Se prepara análogamente a como se acaba de describir en el 
método A1, partiendo de [Re(CO)3(N-HIm)(phen)]OTf (50 mg, 0.075 mmol), 
KN(SiMe3)2 (0.150 mL de una disolución 0.5 M en tolueno, 0.075 mmol) y 
[Mo(OTf)(!3-C3H5)(CO)2(phen)] (39 mg, 0.075 mmol).
Rendimiento Método A: 51 mg (80 %)  Método B: 59 mg (76%)
Análisis Elemental
(C36H24F3MoN6O8ReS)
Calculado %C 41.58 %H 2.33 %N 8.08
Encontrado %C 41.63 %H 2.61 %N 7.95
IR (THF, cm-1) 2026, 1948, 1919, 1864 ("CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  9.14, 8.87, 8.78, 8.70 (m, 2H cada uno, phen), 
8.19, 8.18 (s, 2H cada uno, phen), 7.95, 7.83 (m, 2H 
cada uno, phen), 5.97, 5.86, 5.71 (s, 1H cada uno, 
CH Im), 3.22 (d (J= 6.4 Hz), 2H, Hsyn #3-C3H5), 
2.75 (m, 1H, Hc #3-C3H5), 1.54 (d (J= 9.5 Hz), 2H, 
Hanti #3-C3H5).
13C-RMN
(CD2Cl2)
!  225.4 (2CO, Mo-CO), 196.5 (2!CO, Re-CO), 
192.3  (Re-CO), 152.8, 152.3, 144.3, 144.1, 139.1, 
139.0, 130.9, 130.1, 128.1, 127.8, 126.5, 125.5 (2! 
phen), 146.4, 127.7, 127.3 (Im), 73.5 (C2 !3-C3H5), 
57.5 (C1 y C3 !3-C3H5).
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Síntesis de [{Mo("3-C4H7)(CO)2(phen)($-Im)}2{SnPh3}]BAr´4 (30).
 
A una disolución de 25 (80 mg, 
0.060 mmol) en THF (20 mL) a 
-78 ºC, se le añade KN(SiMe3)2 
(0.120 mL de una disolución 0.5 M 
en tolueno, 0.060 mmol). Se deja 
agitar durante 5 min. a baja 
temperatura y se le añade una 
disolución de SnClPh3 en THF (10 
mL). Despues de 15 min. agitando se evapora el disolvente a presión reducida, el 
residuo resultante se redisuelve en CH2Cl2 (20 mL) y se filtra utilizando para ello 
una cánula y presión positiva de N2. Se evapora el disolvente a vacío hasta un 
volumen aproximado de 5 mL. La difusión lenta de hexano sobre la disolución 
anterior dio lugar a la cristalización del producto 30.
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Rendimiento 25 mg (83 %)  
Análisis Elemental
(C92H63BF24Mo2N8O4Sn)
Calculado %C 52.08 %H 2.99 %N 5.28
Encontrado %C 52.21 %H 3.12 %N 5.01
IR (THF, cm-1) 1947, 1867 ("CO)
1H-RMN
(CD2Cl2)
!  8.97 (m, 4H, phen), 8.41 (m, 4H, phen), 7.89 (s, 
4H, phen), 7.73 (m, 12H, phen y Ho BAr’4), 7.59 
(m, 4H, Hp BAr’4), 7.13 (m, 15H, Ph), 6.20 (s, 2H, 
NCHN Im),  5.96, 5.58 (s, 2H cada uno, CH Im), 
3.04 (s, 4H, Hsyn #3-C4H7), 1.60 (s, 4H, Hanti #3-
C4H7), 0.58 (s, 6H, CH3 #3-C4H7).
Parte Experimental
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CONCLUSIONES

1. Los compuestos [Re(CO)3(N-N)(N-RIm)]OTf reaccionan con la base 
KN(SiMe3)2 para dar lugar a la desprotonación del grupo CH central del ligando 
N-alquilimidazol. Los productos neutros así obtenidos experimentan 
inmediatamente un acoplamiento entre el carbono desprotonado y uno de los 
carbonos orto del ligando diimina. Como consecuencia, los ligandos bipy o phen 
resultan desaromatizados. 
2. La desprotonación del compuesto [Re(CO)3(bipy)(N-MeIm)]OTf  y posterior 
tratamiento con MeOTf  da lugar a la formación de un producto en el que se ha 
producido la ruptura de un enlace C-N de un anillo piridínico de la bipy. Este 
constituye el primer ejemplo de apertura de un N-heterociclo aromático mediada 
por un metal de transición que no pertenece a los primeros grupos.
3. La desprotonación de los compuestos [Mo(!3-alilo)(CO)2(N-N)(N-RIm)]X 
(X=OTf-, BAr4’-) da lugar, mediante una tautomerización, a la formación de los 
compuestos 2-imidazolilo correspondientes. La reacción de estos derivados con 
electrófilos, como ROTf (R= Me, Et, H), origina complejos con ligandos NHC 
por un método completamente diferente al convencionalmente empleado a partir 
de sales de imidazolio.
4. La evolución del producto resultante de la desprotonación de los compuestos 
[Re(CO)3(N-RIm)3]X (X=OTf-, BAr4’-) depende enormemente de la naturaleza 
de los sustituyentes de los ligandos imidazol. En el caso del compuesto que tiene 
tres ligandos N-MeIm, se obtiene un complejo con un ligando 2-imidazolilo, 
mientras que cuando está presente al menos un ligando N-arilimidazol, la 
reacción de desprotonación da lugar al producto de acoplamiento C-C y apertura 
de un ligando N-ArIm. 
5. La adición de la cantidad equimolar de una base fuerte sobre los compuestos 
[Re(OTf)(CO)3(N-RIm)2] en presencia de un ligando externo provoca la 
tautomerización de los dos ligandos N-alquilimidazol de N- a C-coordinados, 
además de la sustitución del triflato por el ligando externo añadido. Se produce 
así  la formación de un compuesto con un ligando N-alquilimidazol, un ligando 
2-imidazolilo y un ligando NH-NHC coordinados al mismo átomo de renio. La 
adición de un equivalente de HOTf completa la tautomerización global de dos 
ligandos N-RIm a  dos NH-NHC.
6. La desprotonación del grupo CH central del ligando imidazol de los compuestos 
[Re(CO)3(N-RIm)2(L)]BAr’4 (L= tBuNC o tBuCN) da lugar la activación de los 
ligandos nitrilo o isonitrilo mediante un ataque nucleófilo por parte del carbono 
que ha experimentado la desprotonación, formándose los metalaciclos de 5 ó 4 
eslabones correspondientes. 
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7. La reacción de desprotonación de los compuestos [Re(CO)3(N-
MeIm)2(L)]BAr’4 donde L es un ligando fosfina, presenta una gran complejidad 
y ha mostrado depender de la naturaleza de la fosfina, así como de la base 
empleada. Si la fosfina es PMe3 se obtiene un compuesto con un ligando 2-
imidazolilo, precursor de un compuesto con un ligando NHC. Si la fosfina 
presente en el compuesto es PPh3, la reacción con exceso de la base KN(SiMe3)2 
y MeOTf da lugar a un producto binuclear de Re(I), cuya formación implica la 
activación de varios ligandos en ambos centros metálicos. Entre ellos cabe 
mencionar la formación de un carbeno NHC anormal que actúa como puente 
entre ambos átomos de renio, la formación de un carbeno de Fischer como 
consecuencia de la activación de un ligando carbonilo, o la  nada habitual 
transformación de un fragmento fac-{Re(CO)3} en un cis-dicarbonilo por la 
doble activación de un CO. Por el contrario, la desprotonación del compuesto 
[Re(CO)3(N-MeIm)2(PPh3)]BAr’4 con BuLi, da lugar, tras una reacción de 
protonación, a la formación  del compuesto con un ligando NH-NHC.
8. La desprotonación de ligandos 1H-imidazol coordinados a los fragmentos 
{Re(CO)3(bipy)} y {Mo(!3-alilo)(CO)2(phen)} da lugar a la formación de 
compuestos organometálicos estables con un ligando !1-imidazolato terminal. 
Los nuevos complejos se pueden utilizar, además, como metaloligandos en la 
formación de compuestos homo y heteropolinucleares.
Conclusiones
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APÉNDICES

Apéndice 1: Datos cristalográficos de los compuestos
 Datos cristalográficos del compuesto 1b
Fórmula C20H18F3N4O6ReS
Peso molecular (g·mol-1) 685.64
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P121/C1
a (Å) 13.9458(2)
b (Å) 13.27460(10)
c (Å) 14.1729(2)
! (º) 90
" (º) 90
# (º) 90
V (Å3) 2306.63(5)
Z 4
F(000) 1328
Dcalcd (g·cm-3) 1.974
Dimensiones del cristal 0.12 $ 0.09$ 0.07 mm3
µ (mm-1) 3.954
Temperatura (K) 150(2)
Radiación %= 1.54184 Å
Rango de toma de datos, & (º) 3.61-74.05
Relación datos/parámetros 4393/317
R1 (F, I>2'(I)) 0.0357
wR2(F2), todos los datos 0.0827
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Datos cristalográficos del compuesto 3a
Fórmula C25H21N4O4Re!THF 
Peso molecular (g·mol-1) 683.76
Sistema cristalino Monoclínico
Grupo espacial P21/C
a (Å) 11.655560(10)
b (Å) 15.77600(10)
c (Å) 15.85090(10)
! (º) 90
" (º) 90
# (º) 90
V (Å3) 2657.11(3)
Z 4
F(000) 1352
Dcalcd (g·cm-3) 1.709
Dimensiones del cristal 0.18 $ 0.13$ 0.06 mm3
µ (mm-1) 9.293
Temperatura (K) 150(2)
Radiación %= 1.54184 Å
Rango de toma de datos, & (º) 4.15-73.95
Relación datos/parámetros 5064/343
R1 (F, I>2'(I)) 0.0424
wR2(F2), todos los datos 0.1265
Apéndices
!""
Datos cristalográficos del compuesto 4b
Fórmula C29H24F3N4O6ReS!3CH2Cl2 
Peso molecular (g·mol-1) 948.40
Sistema cristalino Ortorrómbico
Grupo espacial P212121
a (Å) 11.49910(10)
b (Å) 24.9648(2)
c (Å) 27.7265(10)
! (º) 90
" (º) 90
# (º) 90
V (Å3) 7959.52(11)
Z 8
F(000) 3724
Dcalcd (g·cm-3) 1.583
Dimensiones del cristal 0.35$ 0.10$ 0.08 mm3
µ (mm-1) 9.126
Temperatura (K) 150(2)
Radiación %= 1.54184 Å
Rango de toma de datos, & (º) 3.19-73.82
Relación datos/parámetros 13904/896
R1 (F, I>2'(I)) 0.0675
wR2(F2), todos los datos 0.2001
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Datos cristalográficos del compuesto 3c
Fórmula C26H22F30N4O6ReS 
Peso molecular (g·mol-1) 380.87
Sistema cristalino Monoclínico
Grupo espacial P121/C1
a (Å) 11.27590(10)
b (Å) 11.67380(10)
c (Å) 21.74410(10)
! (º) 90
" (º) 90
# (º) 90
V (Å3) 2857.91(4)
Z 8
F(000) 1488
Dcalcd (g·cm-3) 1.770
Dimensiones del cristal 0.12$ 0.09$ 0.06 mm3
µ (mm-1) 9.592
Temperatura (K) 150(2)
Radiación %= 1.54184 Å
Rango de toma de datos, & (º) 3.93-74.01
Relación datos/parámetros 5433/378
R1 (F, I>2'(I)) 0.0261
wR2(F2), todos los datos 0.0906
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Datos cristalográficos del compuesto 6a
Fórmula C28H28MoN4O2
Peso molecular (g!mol-1) 548.48
Sistema cristalino Monoclínico
Grupo espacial P121/C1
a (Å) 10.248(5)
b (Å) 11.156(5)
c (Å) 12.019(5)
" (º) 64.658(5)
# (º) 83.164(5)
$ (º) 81.727(5)
V (Å3) 122.5(10)
Z 2
F(000) 564
Dcalcd (g!cm-3) 1.485
Dimensiones del cristal 0.11x0.07x0.02
µ (mm-1) 0.568
Temperatura (K) 293(2)
Radiación 0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 1.01-25.35
Relación datos/parámetros 4892/316
R1 (F, I>2&(I)) 0.0700
wR2(F2), todos los datos 0.1615
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Datos cristalográficos del compuesto 6c
Fórmula C29H29F3MoN4O5S
Peso molecular (g!mol-1) 69.856
Sistema cristalino triclínico 
Grupo espacial P1
a (Å) 8.9936(4) Å
b (Å) 12.8750(6) Å
c (Å) 14.3875(7) Å
" (º) 71.194(4)°
# (º) 72.412(4)°
$ (º) 71.451(4)°
V (Å3) 1457.65(12) 
Z 2
F(000) 712
Dcalcd (g!cm-3) 1.592
Dimensiones del cristal 0.24x0.13x0.07
µ (mm-1) 4.926
Temperatura (K) 293(2) K
Radiación 15053
Rango de toma de datos, % (º) 3.33-70.84
Relación datos/parámetros 5454/392
R1 (F, I>2&(I)) 0.0316
wR2(F2), todos los datos 0.0868
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Datos cristalográficos del compuesto 6b’
Fórmula  C61H43BF24MoN4O2
Peso molecular (g!mol-1) 1426.74
Sistema cristalino ortorómbico
Grupo espacial Pbca
a (Å) 20.731(4)
b (Å)  17.889(3)
c (Å) 32.348(7)
" (º) 90
# (º) 90
$ (º) 90
V (Å3) 11997(4) 
Z 8
F(000) 5728
Dcalcd (g!cm-3) 1.580
Dimensiones del cristal 0.29x0.21x0.06
µ (mm-1) 0.341
Temperatura (K) 293(2)
Radiación 0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 1.26-26.02
Relación datos/parámetros 11804/838
R1 (F, I>2&(I)) 0.0539
wR2(F2), todos los datos 0.1439
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Datos cristalográficos del compuesto 5d
Fórmula C23H25F3N4MoO5S
Peso molecular (g·mol-1) 47.038
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P121/m1
a (Å) 7.7629 (7)
b (Å) 11.3558 (10)
c (Å) 14.5788 (12)
! (º) 90.671 (3)
" (º) 90.671 (3)
# (º) 90.671 (3)
V (Å3) 1285.09 (19) Å3
Z 2
F(000) 712
Dcalcd (g·cm-3) 1.592
Dimensiones del cristal 0.11 ' 0.06 ' 0.04
µ (mm-1) 53
Temperatura (K) 100
Radiación 15053
Rango de toma de datos, & (º) 3.33-70.84
Relación datos/parámetros 5454/392
R1 (F, I>2'(I)) 0.047 
wR2(F2), todos los datos  0.138
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Datos cristalográficos del compuesto 5e
Fórmula C40H37AuCl2F3MoN4O5PS
Peso molecular (g!mol-1) 1137.57
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P2(1)
a (Å) 8.151(5)
b (Å)  30.257(5) 
c (Å) 16.931(5)
" (º) 90.000(5)
# (º) 91.331(5)
$ (º) 90.000(5)
V (Å3) 4174(3)
Z 4
F(000) 2232
Dcalcd (g!cm-3) 1.810
Dimensiones del cristal 0.54x0.06x0.02
µ (mm-1) 4.089
Temperatura (K) 293(2)
Radiación 0.71073 
Rango de toma de datos, % (º) 1.20-26.22
Relación datos/parámetros 16410/970
R1 (F, I>2&(I)) 526
wR2(F2), todos los datos 0.1042
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Datos cristalográficos del compuesto 7c
Fórmula C40H42F3N6O6ReS
Peso molecular (g·mol-1) 978.1
Sistema cristalino Triclínico
Grupo espacial P-1
a (Å) 12.0694(3)
b (Å) 12.4173(4)
c (Å) 19.2661(6)
! (º) 78.624(2)
" (º) 74.171(2)
# (º) 85.731(2)
V (Å3) 2722.68(14)
Z 2
F(000) 978.5
Dcalcd (g·cm-3) 1.193
Dimensiones del cristal 0.15 $ 0.10$ 0.05 mm3
µ (mm-1) 3.954
Temperatura (K) 100(2)
Radiación %= 1.54184 Å
Rango de toma de datos, & (º) 3.63-73.84
Relación datos/parámetros 8414/518
R1 (F, I>2'(I)) 0.0216
wR2(F2), todos los datos 0.0241
Apéndices
!$*
Datos cristalográficos del compuesto 8a
Fórmula C15H17N6O3Re
Peso molecular (g·mol-1) 515.55
Sistema cristalino Monoclínico
Grupo espacial P2(1)/m
a (Å) 8.18010(10)
b (Å) 13.2920(2)
c (Å) 8.18520(10)
! (º) 90
" (º) 90
# (º) 90
V (Å3) 869.20(2)
Z 2
F(000) 496
Dcalcd (g·cm-3) 1.970
Dimensiones del cristal 0.11 $ 0.05$ 0.02 mm3
µ (mm-1) 13.923
Temperatura (K) 293(2)
Radiación %= 1.54184 Å
Rango de toma de datos, & (º) 5.53-73.47
Relación datos/parámetros 1733/127
R1 (F, I>2'(I)) 0.0234
wR2(F2), todos los datos 0.0645
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Datos cristalográficos del compuesto 8c
Fórmula C16H18F3N6O6ReS
Peso molecular (g·mol-1) 665.62
Sistema cristalino Triclínico
Grupo espacial P-1
a (Å) 7.255(5)
b (Å) 12.353(5)
c (Å) 12.700(5)
! (º) 90.442(5)
" (º) 96.590(5)
# (º) 91.489(5)
V (Å3) 1130.2(10)
Z 2
F(000) 644
Dcalcd (g·cm-3) 1.956
Dimensiones del cristal 0.12 x 0.12 x 0.05 mm3
µ (mm-1) 5.538
Temperatura (K) 150(2)
Radiación %= 1.54184 Å
Rango de toma de datos, & (º) 2.30-25.33
Relación datos/parámetros 4126/302
R1 (F, I>2'(I)) 0.0293
wR2(F2), todos los datos 0.0859
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Datos cristalográficos del compuesto 8b
Fórmula C17H20F3N6O6ReS
Peso molecular (g!mol-1)  679.65
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P21/c
a (Å) 7.4097(2)
b (Å)  11.7825(4)
c (Å) 26.2789(10)
" (º) 90.000(0)
# (º) 95.009(5)
$ (º)  90.000(0)
V (Å3) 2285.50(12)
Z 4
F(000) 1320
Dcalcd (g!cm-3) 1.975
Dimensiones del cristal 0.16x0.04x0.02
µ (mm-1) 5.479
Temperatura (K) 150(2)
Radiación  0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 3.37-73.58
Relación datos/parámetros 4222/325
R1 (F, I>2&(I)) 0.1433
wR2(F2), todos los datos 0.3364
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Datos cristalográficos del compuesto 8d
Fórmula C33H32AuClN6O3PRe·CH2Cl2
Peso molecular (g·mol-1) 2105.39
Sistema cristalino Ortorómbico
Grupo espacial P212121
a (Å) 15.767(5)
b (Å) 15.898(5)
c (Å) 30.234(5)
! (º) 90
" (º) 90
# (º) 90
V (Å3) 7579(4)
Z 4
F(000) 4024
Dcalcd (g·cm-3) 1.845
Dimensiones del cristal 0.12$ 0.09$ 0.06 mm3
µ (mm-1) 7.282
Temperatura (K) 293(2)
Radiación %= 0.71073 Å
Rango de toma de datos, & (º) 1.35-25.35
Relación datos/parámetros 13836/856
R1 (F, I>2'(I)) 0.0509
wR2(F2), todos los datos 0.1351
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Datos cristalográficos del compuesto 9a
Fórmula C23H25N6O3Re
Peso molecular (g·mol-1) 619.69
Sistema cristalino Monoclínico
Grupo espacial P121/C1
a (Å) 13.470(5)
b (Å) 11.796(5)
c (Å) 17.600(5
! (º) 90
" (º) 90
# (º) 90
V (Å3) 2405.8(15)
Z 4
F(000) 1216
Dcalcd (g·cm-3) 1.711
Dimensiones del cristal 0.15x 0.12 x 0.07 mm3
µ (mm-1) 5.087
Temperatura (K) 293(2)
Radiación %= 0.71073Å
Rango de toma de datos, & (º) 1.76-25.37
Relación datos/parámetros 4424/298
R1 (F, I>2'(I)) 0.0334
wR2(F2), todos los datos 0.0975
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Datos cristalográficos del compuesto 9b
Fórmula C56H40BF24N6O3Re!2CH2Cl2
Peso molecular (g·mol-1) 1667.80
Sistema cristalino Triclínico
Grupo espacial P1
a (Å) 12.092(5)
b (Å) 14.384(5)
c (Å) 21.606(5)
! (º) 77.087(5)
" (º) 86.015(5)
# (º) 65.851(5)
V (Å3) 3341(2)
Z 2
F(000) 1644
Dcalcd (g·cm-3) 1.658
Dimensiones del cristal 0.20 x 0.12 x 0.07 mm3
µ (mm-1) 2.093
Temperatura (K) 293(2)
Radiación %= 0.71073 Å
Rango de toma de datos, & (º) 0.97-25.29
Relación datos/parámetros 12111/874
R1 (F, I>2'(I)) 0.0605
wR2(F2), todos los datos 0.1575
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Datos cristalográficos del compuesto 9c
Fórmula C55H38BF24N6O3Re!2CH2Cl2
Peso molecular (g·mol-1) 1653.78
Sistema cristalino Triclínico
Grupo espacial P-1
a (Å) 11.999(5)
b (Å) 14.642(5)
c (Å) 21.311(5)
! (º) 72.274(5)
" (º) 89.696(5)
# (º) 66.911(5)
V (Å3) 3252.8(19)
Z 2
F(000) 1628
Dcalcd (g·cm-3) 1.689
Dimensiones del cristal 0.15 x 0.14 x 0.12 mm3
µ (mm-1) 2.149
Temperatura (K) 293(2)
Radiación %= 0.71073 Å
Rango de toma de datos, & (º) 1.01-25.35
Relación datos/parámetros 11973/864
R1 (F, I>2'(I)) 0.0361
wR2(F2), todos los datos 0.1108
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Datos cristalográficos del compuesto 10
Fórmula C28H28F3N4O6ReS
Peso molecular (g!mol-1) 791.80
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1
a (Å) 8.2562(3)
b (Å)  11.5415(5)
c (Å) 20.2617(7)
" (º) 104.875(3)
# (º) 91.484(3)
$ (º) 110.267(4)
V (Å3)  1736.39(12)
Z 2
F(000) 780
Dcalcd (g!cm-3) 1.514
Dimensiones del cristal 0.08x0.05x0.05
µ (mm-1) 7.915
Temperatura (K) 150(2)
Radiación 1.54180
Rango de toma de datos, % (º) 4.214-73.625
Relación datos/parámetros 6446/388
R1 (F, I>2&(I)) 0.424
wR2(F2), todos los datos 0.1486
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Datos cristalográficos del compuesto 10a
Fórmula C39H41N6O3Re!tolueno
Peso molecular (g!mol-1)  920.11
Sistema cristalino Ortorómbico
Grupo espacial Pbca
a (Å)  19.2434(3)
b (Å)  15.2881(2)
c (Å) 28.6367(5)
" (º) 90
# (º) 90
$ (º) 90
V (Å3) 8424.8(2)
Z 8
F(000) 3728
Dcalcd (g!cm-3) 1.451
Dimensiones del cristal 0.16x0.03x0.02
µ (mm-1) 6.013
Temperatura (K) 150(2)
Radiación 1.541
Rango de toma de datos, % (º) 2.763-73.627
Relación datos/parámetros 8171/508
R1 (F, I>2&(I)) 0.0699
wR2(F2), todos los datos 0.1435
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Datos cristalográficos del compuesto 10b
Fórmula C31H33N6O3Re!0.5tolueno
Peso molecular (g!mol-1) 1538.79
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial C2/c
a (Å) 21.6583(6)
b (Å) 15.1624(5)
c (Å) 21.1537(5)
" (º) 90
# (º) 106.518(2)
$ (º) 90
V (Å3) 6660.0(3)
Z 4
F(000) 3076
Dcalcd (g!cm-3) 1.535
Dimensiones del cristal 0.09x0.08x0.08
µ (mm-1) 3.965
Temperatura (K) 150.0(1)
Radiación 0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 2.38-24.705
Relación datos/parámetros 6837/410
R1 (F, I>2&(I)) 0.0323
wR2(F2), todos los datos 0.0712
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Datos cristalográficos del compuesto 12
Fórmula C16H18F3N6O6ReS
Peso molecular (g!mol-1) 66.562
Sistema cristalino triclínico
Grupo espacial P-1
a (Å) 7.428(3)
b (Å) 12.332(5)
c (Å) 12.392(5)
" (º)  94.329(2)
# (º) 95.113(2)
$ (º)  98.155(2)
V (Å3) 1114.7(8)
Z 2
F(000) 644
Dcalcd (g!cm-3) 1.983
Dimensiones del cristal 0.38X014X0.09
µ (mm-1) 5.615
Temperatura (K)  150.0(1)
Radiación   0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 2.459-25.489
Relación datos/parámetros 4372/306
R1 (F, I>2&(I)) 0.0331
wR2(F2), todos los datos 0.0790
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Datos cristalográficos del compuesto 14c’
Fórmula C37H45F3N5O7ReS
Peso molecular (g!mol-1) 947.04
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P2/c
a (Å) 21.1690(4)
b (Å) 10.1270(2)
c (Å)  37.8350(6) 
" (º) 90
# (º) 99.1500(10)
$ (º) 90
V (Å3) 8007.8(3) 
Z 8
F(000) 3808
Dcalcd (g!cm-3) 1.571
Dimensiones del cristal 0.29x0.11x0.05
µ (mm-1) 3.153
Temperatura (K) 293(2)
Radiación 0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 1.95-26.22
Relación datos/parámetros 8230/516
R1 (F, I>2&(I))  0.0263
wR2(F2), todos los datos 577
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Datos cristalográficos del compuesto 16a
Fórmula C32H36N5O3Re
Peso molecular (g!mol-1) 724.724.86
Sistema cristalino triclínico
Grupo espacial P-1
a (Å) 8.4485(2) 
b (Å) 11.3309(3)
c (Å) 16.9680(6)
" (º) 80.156(2)
# (º) 88.282(2)
$ (º) 88.123(2)
V (Å3) 1599.07(8)
Z 2
F(000) 724
Dcalcd (g!cm-3) 1.505
Dimensiones del cristal 0.16x0.16x0.04
µ (mm-1) 3.838
Temperatura (K) 293(2)
Radiación 0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 1.22-27.10
Relación datos/parámetros 7045 / 370 
R1 (F, I>2&(I)) 0.0282
wR2(F2), todos los datos  0.0553 
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Datos cristalográficos del compuesto 17b
Fórmula C16H23F3N4O6PReS
Peso molecular (g!mol-1) 673.61
Sistema cristalino triclínico
Grupo espacial P-1
a (Å) 8.965(5) 
b (Å) 11.710(5)
c (Å) 12.379(5)
" (º)  105.885(5)
# (º) 100.370(5)
$ (º) 104.814(5)
V (Å3) 1163.9(9)
Z 2
F(000) 656
Dcalcd (g!cm-3) 1.922
Dimensiones del cristal 0.23x0.12x0.03
µ (mm-1) 5.442
Temperatura (K) 293(2) 
Radiación 0.71073 
Rango de toma de datos, % (º) 1.78-26.40
Relación datos/parámetros 4761 / 289
R1 (F, I>2&(I)) 0.0266
wR2(F2), todos los datos 0.0640
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Datos cristalográficos del compuesto 19
Fórmula C92H69BF24N8O6P2Re2!CH2Cl2
Peso molecular (g!mol-1) 2365.60
Sistema cristalino triclínico 
Grupo espacial P-1
a (Å) 11.8058(2)
b (Å) 18.9552(4) 
c (Å)  22.3487(3) 
" (º) 82.549(2)
# (º) 79.672(2)
$ (º) 84.678(2)
V (Å3) 4866.25(15) 
Z 2
F(000) 2330
Dcalcd (g!cm-3) 1.614
Dimensiones del cristal 0.27x0.04x0.01
µ (mm-1) 6.504
Temperatura (K) 293(2) 
Radiación 1.54184
Rango de toma de datos, % (º) 2.92-74.05
Relación datos/parámetros 17883 /1223
R1 (F, I>2&(I)) 0.0566
wR2(F2), todos los datos 0.1955
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Datos cristalográficos del compuesto 20
Fórmula C79H52BF24N4O3P2Re
Peso molecular (g!mol-1) 1820.20
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P21/n
a (Å) 11.65070(10)
b (Å)  18.8112(2)
c (Å) 36.5114(5) 
" (º) 90
# (º)  94.2080(10)
$ (º) 90
V (Å3) 7980.40(15)
Z 4
F(000) 3616
Dcalcd (g!cm-3) 1.515
Dimensiones del cristal 0.19x0.12x0.06
µ (mm-1) 4.295
Temperatura (K) 293(2) 
Radiación 1.54184
Rango de toma de datos, % (º) 2.64-73.92
Relación datos/parámetros 15849 / 1027
R1 (F, I>2&(I))  0.0449
wR2(F2), todos los datos 0.1445
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Datos cristalográficos del compuesto 18c
Fórmula C61H39BF24N4O3PRe
Peso molecular (g!mol-1) 389.99
Sistema cristalino triclínico
Grupo espacial P-1
a (Å) 13.8092(3) 
b (Å) 16.3315(3)
c (Å) 16.4347(3)
" (º) 111.156(2)
# (º) 105.166(2)
$ (º) 106.655(2)
V (Å3) 3022.58(10)
Z 8
F(000) 1536
Dcalcd (g!cm-3) 1.714
Dimensiones del cristal 0.08x0.06x0.02
µ (mm-1) 5.306
Temperatura (K) 293(2)
Radiación 1.54184
Rango de toma de datos, % (º) 3.26-73.98
Relación datos/parámetros 11948 / 851
R1 (F, I>2&(I)) 0.0583
wR2(F2), todos los datos 0.1486
Apéndices
!&(
Datos cristalográficos del compuesto 22
Fórmula C82H65BF24N8O6P2Re2
Peso molecular (g!mol-1) 2159.57
Sistema cristalino monoclínico 
Grupo espacial P21/n
a (Å) 20.578(5)
b (Å) 18.628(5)
c (Å) 26.653(5)
" (º)  90.000(5)
# (º) 105.606(5)
$ (º) 90.000(5)
V (Å3) 9840(4) 
Z 4
F(000) 4248
Dcalcd (g!cm-3) 1.458
Dimensiones del cristal 0.12x0.05x0.02
µ (mm-1) 2.585
Temperatura (K) 293(2)
Radiación 0.71073 
Rango de toma de datos, % (º) 1.35-26.32
Relación datos/parámetros 17966 / 1121
R1 (F, I>2&(I)) 0.0730
wR2(F2), todos los datos  0.2295
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Datos cristalográficos del compuesto 24
Fórmula C17H12F3N4O6ReS
Peso molecular (g!mol-1) 64.357
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P121/c1
a (Å) 11.86078(12)
b (Å)  6.81820(10)
c (Å)  25.4623(3)
" (º) 90
# (º) 102.2330(10)
$ (º) 90
V (Å3) 2012.36(4)
Z 4
F(000) 1232
Dcalcd (g!cm-3) 2.124
Dimensiones del cristal 0.10X0.03X0.02
µ (mm-1) 13.460
Temperatura (K) 150(2)
Radiación 1.541844
Rango de toma de datos, % (º) 3.548-73.618
Relación datos/parámetros 3834/293
R1 (F, I>2&(I)) 0.0345
wR2(F2), todos los datos 0.0646
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Datos cristalográficos del compuesto 24a
Fórmula C16H11N4O3Re
Peso molecular (g!mol-1) 493.49
Sistema cristalino triclínico
Grupo espacial P-1
a (Å) 7.780
b (Å) 7.940
c (Å) 12.646
" (º) 91.41
# (º)  100.55
$ (º) 91.31
V (Å3) 767.4
Z 2
F(000) 468
Dcalcd (g!cm-3) 2.136
Dimensiones del cristal 0.12x0.11x0.10
µ (mm-1) 7.940
Temperatura (K) 293(2)
Radiación 0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 2.57-32.12
Relación datos/parámetros 4938/217;
R1 (F, I>2&(I)) 0.0405
wR2(F2), todos los datos 0.0614
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Datos cristalográficos del compuesto 27
Fórmula C30H19F3N6O9Re2S
Peso molecular (g!mol-1) 106.897
Sistema cristalino ortorómbico
Grupo espacial PC21n
a (Å) 18.978
b (Å) 10.373
c (Å) 16.684
" (º) 90
# (º) 90
$ (º) 90
V (Å3) 3284.4
Z 4
F(000) 2024
Dcalcd (g!cm-3) 2.162
Dimensiones del cristal 0.11x0.11x0.09
µ (mm-1) 7.509
Temperatura (K) 293(2)
Radiación  0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 2.23-32.09
Relación datos/parámetros 9828/388
R1 (F, I>2&(I)) 0.0534
wR2(F2), todos los datos 0.0660
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Datos cristalográficos del compuesto 30
Fórmula C92H63BF24Mo2N8O4Sn
Peso molecular (g!mol-1) 2140.88
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P121/c1
a (Å) 13.685(5)
b (Å) 19.135(5)
c (Å) 35.816(5)
" (º)  90.000(5)
# (º)  108.095(5)
$ (º) 90.000(5)
V (Å3)  8915(4)
Z 4
F(000) 4268
Dcalcd (g!cm-3) 1.595
Dimensiones del cristal 0.14x0.13x0.10
µ (mm-1)  0.664
Temperatura (K) 150(2)
Radiación 0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 0.41-25.35
Relación datos/parámetros 16259/1164
R1 (F, I>2&(I)) 0.0807
wR2(F2), todos los datos 0.1675
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Apéndice 2: Datos del análisis topológico de los compuestos 
incluidos en el Capítulo 4
Estructura molecular del compuesto 24:
Compuesto 24
  BONDS OR (3,-1), RINGS OR (3,1) AND CAGES OR (3,3) CRITICAL 
POINTS:
 
   CP            Bond           Rho      Hessian Eigenvalues    Bond 
  type        (if b.c.p.)     (e/A^3)          (e/A^5)         
ellipt.          
                                                                     
 ------  -------------------- ------- -----------------------  
-------
 (3,-1)     RE1        C10     0.572   -2.372  -2.306  11.932   
0.029    
 (3,-1)     RE1        O11     0.594   -2.520  -2.512  12.560   
0.003    
 (3,-1)     RE1        N5      0.416   -1.638  -1.321   9.390   
0.240    
 (3,-1)     RE1        N4      0.395   -1.527  -1.253   8.813   
0.219    
 (3,-1)     RE1        N1      0.361   -1.381  -1.348   8.186   
0.024    
 (3,+1)                        0.314   -1.005   0.780   3.797
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 (3,-1)     RE1        C12     0.575   -2.385  -2.271  11.963   
0.050   
 (3,+1)                        0.293   -0.858   1.208   2.103
 (3,-1)     C10        O10     2.633  -19.754 -19.732  91.356   
0.001    
 (3,-1)     O11        C11     2.575  -18.729 -18.728  84.404   
0.000    
 (3,-1)     C2         N1      1.694   -8.714  -8.232  15.736   
0.059    
 (3,+1)                        0.645   -2.337   4.108   4.725
 (3,-1)     C2         N3      1.864   -9.493  -9.050  13.733   
0.049    
 (3,+1)                        0.324   -0.945   1.976   2.311
 (3,-1)     C44        C43     1.565   -7.434  -7.165  11.176   
0.038    
 (3,-1)     C44        C45     1.482   -6.998  -6.743  11.564   
0.038    
 (3,-1)     N5         C50     1.601   -8.243  -7.974  16.409   
0.034    
 (3,+1)                        0.305   -0.882   1.942   2.125
 (3,-1)     N5         C46     1.900   -9.644  -7.858  13.765   
0.227    
 (3,-1)     N4         C41     1.723   -8.827  -8.460  15.894   
0.043    
 (3,-1)     N4         C45     1.917   -9.667  -8.765  13.369   
0.103    
 (3,+1)                        0.106   -0.207   0.020   1.091
 (3,+1)                        0.106   -0.208   0.016   1.096
 (3,-1)     C50        C49     1.515   -7.172  -6.909  11.408   
0.038    
 (3,-1)     C41        C42     1.466   -6.877  -6.599  11.730   
0.042    
 (3,-1)     N1         C4      1.799   -9.206  -8.719  14.822   
0.056    
 (3,-1)     C4         C5      1.644   -7.848  -7.423  10.686   
0.057    
 (3,-1)     C5         N3      1.707   -8.776  -8.268  15.763   
0.061    
 (3,-1)     C47        C48     1.513   -7.160  -6.908  11.427   
0.036    
 (3,-1)     C47        C46     1.373   -6.408  -6.169  11.897   
0.039    
 (3,-1)     C49        C48     1.545   -7.328  -7.077  11.256   
0.035    
 (3,-1)     C43        C42     1.497   -7.064  -6.776  11.550   
0.042    
 (3,-1)     C46        C45     1.472   -6.862  -4.811  11.378   
0.426    
 (3,-1)     C12        O12     2.689  -20.690 -20.612  97.497   
0.004    
 (3,-1)     S1         O1      1.838   -8.044  -7.994  36.632   
0.006    
 (3,-1)     S1         O3      1.783   -7.449  -7.397  31.225   
0.007    
 (3,-1)     S1         O2      1.890   -8.645  -8.595  41.849   
0.006    
 (3,-1)     S1         C1      0.923   -3.392  -3.389   9.191   
0.001    
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 (3,-1)     F1         C1      1.818   -9.522  -9.464  18.152   
0.006    
 (3,-1)     F2         C1      1.726   -9.205  -9.134  18.747   
0.008    
 (3,-1)     F3         C1      1.844   -9.621  -9.583  18.308   
0.004    
Estructura molecular del compuesto 24a:
Compuesto 24a 
   BONDS OR (3,-1), RINGS OR (3,1) AND CAGES OR (3,3) CRITICAL 
POINTS:
 
   CP            Bond           Rho      Hessian Eigenvalues    Bond 
  type        (if b.c.p.)     (e/A^3)          (e/A^5)         
ellipt. 
 ------  -------------------- ------- -----------------------  
------- 
 (3,-1)     RE1        C12     0.658   -2.884  -2.883  14.053   
0.000    
 (3,-1)     RE1        C10     0.621   -2.675  -2.660  13.184   
0.006    
 (3,-1)     RE1        N4      0.339   -1.239  -1.192   7.416   
0.040    
 (3,-1)     RE1        N1      0.375   -1.429  -1.347   8.472   
0.061    
 (3,-1)     RE1        C11     0.649   -2.835  -2.825  13.848   
0.004    
 (3,+1)                        0.177   -0.421   0.819   1.368
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 (3,-1)     RE1        N5      0.328   -1.186  -1.139   7.099   
0.042    
 (3,-1)     C12        O12     2.238  -13.172 -13.172  43.434   
0.000    
 (3,-1)     O10        C10     2.318  -14.392 -14.391  52.984   
0.000    
 (3,+1)                        0.347   -0.942   2.137   2.383
 (3,-1)     N4         C45     1.777   -9.053  -8.698  15.210   
0.041    
 (3,-1)     N4         C41     1.902   -9.641  -9.318  13.452   
0.035   
 (3,+1)                        0.614   -2.180   3.871   4.433
 (3,+1)                        0.075   -0.135   0.079   0.839
 (3,-1)     N1         C4      1.664   -8.532  -8.042  16.022   
0.061    
 (3,-1)     N1         C2      1.880   -9.436  -7.428  14.198   
0.270    
 (3,-1)     N3         C5      1.645   -8.466  -7.978  16.177   
0.061    
 (3,-1)     N3         C2      1.835   -9.379  -8.950  14.474   
0.048    
 (3,-1)     O11        C11     2.267  -13.604 -13.603  46.860   
0.000    
 (3,-1)     C42        C41     1.491   -7.015  -6.748  11.627   
0.039    
 (3,-1)     C42        C43     1.534   -7.089  -6.530  11.504   
0.086    
 (3,-1)     C45        C46     1.242   -5.678  -5.458  11.971   
0.040    
 (3,-1)     N5         C46     1.786   -9.149  -8.848  14.550   
0.034    
 (3,-1)     N5         C50     1.907   -9.657  -9.345  13.384   
0.033    
 (3,+1)                        0.336   -0.990   2.203   2.274
 (3,-1)     C46        C47     1.506   -7.128  -6.878  11.417   
0.036   
 (3,-1)     C50        C4      0.079   -0.174  -0.090   1.015   
0.926    
 (3,-1)     C50        C49     1.560   -7.407  -7.126  11.223   
0.039    
 (3,-1)     C5         C4      1.534   -7.286  -6.949  11.253   
0.048    
 (3,-1)     C43        C44     1.565   -7.324  -7.011  11.419   
0.045    
 (3,-1)     C48        C47     1.529   -7.231  -6.939  11.407   
0.042   
 (3,-1)     C48        C49     1.514   -7.151  -6.862  11.479   
0.042    
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Estructura molecular del catión presente en el compuesto 27:
Compuesto 27
   BONDS OR (3,-1), RINGS OR (3,1) AND CAGES OR (3,3) CRITICAL 
POINTS:
 
   CP            Bond           Rho      Hessian Eigenvalues    Bond 
  type        (if b.c.p.)     (e/A^3)          (e/A^5)         
ellipt. 
 ------  -------------------- ------- -----------------------  
------- 
 (3,-1)     RE2        N3      0.330   -1.195  -1.177   7.179   
0.015   
 (3,-1)     RE2        N25     0.356   -1.344  -1.292   7.985   
0.040    
 (3,-1)     RE2        C22     0.732   -3.220  -2.655  15.064   
0.213    
 (3,-1)     RE2        C20     0.695   -3.057  -2.760  14.491   
0.108    
 (3,-1)     RE2        N24     0.311   -1.084  -1.026   6.528   
0.056    
 (3,-1)     RE2        C21     0.669   -2.943  -2.929  14.275   
0.005    
 (3,-1)     RE1        C11     0.666   -2.932  -2.917  14.223   
0.005    
 (3,-1)     RE1        C12     0.646   -2.809  -2.795  13.746   
0.005    
 (3,-1)     RE1        N1      0.345   -1.286  -1.260   7.664   
0.020    
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 (3,-1)     RE1        N5      0.359   -1.353  -1.302   8.048   
0.039    
 (3,-1)     RE1        C10     0.754   -3.465  -3.457  16.212   
0.002    
 (3,-1)     RE1        N4      0.350   -1.286  -1.248   7.733   
0.031    
 (3,+1)                        0.188   -0.457   0.837   1.543
 (3,+1)                        0.692   -2.540   4.292   5.068
 (3,-1)     N3         C2      1.881   -9.551  -9.030  13.740   
0.058    
 (3,-1)     N3         C5      1.809   -9.240  -8.706  14.676   
0.061    
 (3,+1)                        0.186   -0.454   0.918   1.439
 (3,+1)                        0.342   -1.013   2.224   2.328
 (3,-1)     N25        C246    1.755   -9.009  -8.698  14.900   
0.036    
 (3,-1)     N25        C250    1.857   -9.459  -9.175  13.757   
0.031    
 (3,-1)     C11        O11     2.249  -13.328 -13.327  44.672   
0.000    
 (3,-1)     C12        O12     2.399  -15.686 -15.686  62.714   
0.000    
 (3,-1)     N1         C2      1.870   -9.503  -8.957  13.870   
0.061    
 (3,-1)     N1         C4      1.907   -9.631  -9.107  13.376   
0.058    
 (3,+1)                        0.494   -1.880   1.874   4.625
 (3,-1)     C22        O22     2.205  -11.920 -10.514  29.970   
0.134    
 (3,+1)                        0.335   -0.988   2.161   2.317
 (3,-1)     C42        C43     1.608   -7.660  -7.392  10.902   
0.036    
 (3,-1)     C42        C41     1.469   -6.924  -6.637  11.631   
0.043    
 (3,-1)     N5         C50     1.867   -9.506  -9.189  13.827   
0.035    
 (3,+1)                        0.330   -0.970   2.079   2.299
 (3,-1)     N5         C46     1.772   -9.084  -8.782  14.672   
0.034    
 (3,-1)     C20        O20     2.205  -12.659 -12.632  39.201   
0.002    
 (3,-1)     C10        O10     2.083  -11.167 -11.167  26.785   
0.000    
 (3,-1)     N24        C245    1.943   -9.772  -9.445  12.891   
0.035    
 (3,+1)                        0.337   -1.001   2.018   2.526
 (3,-1)     N24        C241    1.643   -8.470  -8.205  16.066   
0.032    
 (3,-1)     C5         C4      1.563   -7.416  -6.949  11.213   
0.067    
 (3,-1)     C21        O21     2.417  -15.965 -15.965  64.763   
0.000    
 (3,-1)     N4         C45     1.760   -9.033  -8.725  14.862   
0.035    
 (3,-1)     N4         C41     1.868   -9.512  -9.209  13.818   
0.033    
 (3,-1)     C50        C49     1.547   -7.343  -7.069  11.280   
0.039    
Apéndices
)'!
 (3,-1)     C47        C46     1.436   -6.765  -6.526  11.658   
0.037    
 (3,-1)     C47        C48     1.565   -7.434  -7.165  11.167   
0.038    
 (3,-1)     C47        C244    0.026   -0.033  -0.030   0.335   
0.093    
 (3,+1)                        0.022   -0.025   0.049   0.211
 (3,-1)     C45        C44     1.493   -7.063  -6.804  11.476   
0.038    
 (3,-1)     C45        C46     1.252   -5.771  -5.544  11.913   
0.041    
 (3,-1)     C43        C44     1.582   -7.516  -7.228  11.122   
0.040    
 (3,-1)     C249       C248    1.798   -8.613  -8.277   9.429   
0.041    
 (3,-1)     C249       C250    1.537   -7.286  -6.998  11.348   
0.041    
 (3,-1)     C246       C247    1.381   -6.464  -6.219  11.821   
0.039    
 (3,-1)     C246       C245    1.343   -6.258  -6.010  11.883   
0.041    
 (3,-1)     C247       C248    1.542   -7.297  -6.996  11.372   
0.043    
 (3,-1)     C49        C48     1.513   -7.147  -6.857  11.489   
0.042   
 (3,+1)                        0.016   -0.021   0.024   0.174
 (3,-1)     C245       C244    1.465   -6.887  -6.571  11.705   
0.048    
 (3,-1)     C244       C243    1.893   -9.091  -8.756   8.340   
0.038    
 (3,-1)     C241       C242    1.355   -6.322  -6.073  11.898   
0.041   
 (3,-1)     C242       C243    1.540   -7.288  -7.005  11.373   
0.040    
 (3,-1)     S1         C1      1.147   -4.248  -4.014   9.647   
0.058    
 (3,-1)     S1         O1      2.418  -11.558  -6.339  58.933   
0.823   
 (3,-1)     S1         C71     2.669  -11.705  -5.942  35.132   
0.970   
 (3,-1)     C1         F1      2.001  -10.243 -10.181  23.043   
0.006   
 (3,-1)     C1         F2      2.428  -16.457 -16.293  74.022   
0.010   
 (3,-1)     C1         C3      1.268   -5.532  -5.152  11.895   
0.074   
 (3,-1)     O3         C71     3.285  -26.238 -20.149 122.584   
0.302   
 (3,-1)     N2         C72     2.377  -11.375  -6.401  13.654   
0.777   
 (3,-1)     O1         C72     2.516  -12.612  -5.293  26.283   
1.382    
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Estructura molecular del catión presente en el compuesto 29:
Compuesto 29 
   BONDS OR (3,-1), RINGS OR (3,1) AND CAGES OR (3,3) CRITICAL 
POINTS:
 
   CP            Bond           Rho      Hessian Eigenvalues    Bond 
  type        (if b.c.p.)     (e/A^3)          (e/A^5)         
ellipt. 
 ------  -------------------- ------- -----------------------  
------- 
 (3,-1)     RE1        N1      0.406   -1.570  -1.537   9.404   
0.021    
 (3,-1)     RE1        N5      0.207   -0.578  -0.486   3.446   
0.189   
 (3,+1)                        0.139   -0.282   0.512   0.972
 (3,-1)     RE1        N4      0.296   -1.014  -0.971   6.110   
0.044    
 (3,-1)     RE1        C12     1.046   -5.286  -5.122  21.536   
0.032    
 (3,-1)     RE1        C10     0.521   -2.082  -2.063  10.698   
0.009    
 (3,-1)     RE1        C11     0.920   -4.410  -4.075  19.459   
0.082    
 (3,+1)                        0.496   -1.480   1.470   4.316
 (3,-1)     MO2        N3      0.323   -1.225  -1.207   7.271   
0.015   
 (3,-1)     MO2        C21     0.596   -2.586  -2.574  12.323   
0.005   
 (3,+1)                        0.188   -0.504   1.183   1.551
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 (3,-1)     MO2        N25     0.340   -1.302  -1.222   7.670   
0.065   
 (3,-1)     MO2        N24     0.393   -1.616  -1.560   9.302   
0.036    
 (3,-1)     MO2        C22     0.400   -1.500  -1.215   7.792   
0.235    
 (3,-1)     MO2        C20     0.388   -1.464  -1.455   7.607   
0.007    
 (3,-1)     N1         C2      1.891   -9.564  -9.050  13.225   
0.057   
 (3,+1)                        0.716   -2.653   4.412   5.187
 (3,-1)     N1         C5      1.877   -9.493  -9.046  13.107   
0.049    
 (3,-1)     N5         C46     1.242   -6.153  -5.810  16.453   
0.059    
 (3,+1)                        0.379   -1.161   2.064   3.040
 (3,-1)     N5         C50     3.009  -22.554 -22.197  94.704   
0.016    
 (3,-1)     C49        C48     1.690   -8.131  -7.938   9.983   
0.024    
 (3,-1)     C50        C50     1.711   -8.204  -7.844  10.292   
0.046    
 (3,+1)                        0.308   -0.868   1.800   2.117
 (3,-1)     C46        C45     1.741   -8.370  -8.149   9.646   
0.027    
 (3,-1)     C46        C47     1.583   -7.539  -7.247  10.940   
0.040   
 (3,-1)     C2         N3      2.049  -10.175  -9.683  13.848   
0.051    
 (3,+1)                        0.011   -0.014   0.047   0.098
 (3,-1)     C4         N3      2.009   -9.977  -9.526  12.912   
0.047    
 (3,-1)     C4         C5      1.380   -6.466  -5.996  11.737   
0.078    
 (3,-1)     C48        C47     1.286   -5.950  -5.704  11.885   
0.043    
 (3,-1)     C43        C42     1.604   -7.699  -7.570  10.595   
0.017    
 (3,+1)                        0.306   -0.899   1.670   2.501
 (3,-1)     C43        C44     1.402   -6.591  -6.399  11.688   
0.030    
 (3,-1)     C42        C41     1.457   -6.912  -6.725  11.450   
0.028    
 (3,-1)     N4         C45     1.808   -9.259  -9.002  14.413   
0.029    
 (3,-1)     N4         C41     1.824   -9.325  -9.082  13.781   
0.027   
 (3,-1)     C51        C52     1.549   -7.403  -7.250  10.963   
0.021    
 (3,-1)     C51        C47     1.305   -6.066  -5.861  11.856   
0.035    
 (3,-1)     C45        C44     1.216   -5.546  -5.229  11.920   
0.061    
 (3,-1)     C44        C52     1.546   -7.367  -7.179  11.066   
0.026    
 (3,-1)     C12        O12     1.567   -8.431  -8.380  18.451   
0.006    
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 (3,-1)     C12        C57     0.542   -1.879  -1.123   6.677   
0.673    
 (3,-1)     O21        C21     2.311  -14.337 -14.336  52.630   
0.000    
 (3,-1)     C246       N25     1.863   -9.314  -8.808  13.501   
0.057    
 (3,-1)     C246       C245    1.323   -6.142  -5.854  11.915   
0.049    
 (3,+1)                        0.279   -0.775   1.753   1.821
 (3,+1)                        0.419   -1.229   2.111   3.217
 (3,-1)     C246       C247    1.261   -5.790  -5.468  11.932   
0.059    
 (3,-1)     N24        C245    2.040  -10.145  -9.806  13.568   
0.035    
 (3,+1)                        0.338   -0.997   2.062   2.380
 (3,-1)     N24        C241    1.497   -7.692  -7.473  16.524   
0.029    
 (3,-1)     C245       C244    1.346   -6.266  -5.982  11.874   
0.048    
 (3,-1)     C243       C244    1.539   -7.329  -7.131  11.118   
0.028    
 (3,-1)     C243       C242    1.622   -7.775  -7.579  10.562   
0.026    
 (3,-1)     C244       C252    1.287   -5.975  -5.810  11.872   
0.028    
 (3,-1)     C248       C247    1.475   -6.977  -6.749  11.437   
0.034    
 (3,-1)     C248       C249    1.361   -6.312  -5.885  11.895   
0.073    
 (3,-1)     C247       C251    1.689   -8.102  -7.883  10.128   
0.028    
 (3,-1)     C251       C252    1.695   -8.160  -7.997   9.929   
0.020    
 (3,-1)     C242       C241    1.645   -7.907  -7.742  10.310   
0.021    
 (3,-1)     C22        O22     2.548  -18.295 -18.238  81.483   
0.003    
 (3,-1)     O20        C20     2.764  -22.327 -22.326 108.461   
0.000    
 (3,-1)     O11        C11     1.473   -7.827  -6.806  19.906   
0.150    
 (3,-1)     O10        C10     2.969  -26.195 -26.191 132.583   
0.000    
 (3,-1)     C250       C249    2.295  -10.451 -10.230   8.978   
0.022    
 (3,-1)     C11        C57     2.085   -9.976  -9.579   5.106   
0.041   
 (3,-1)     S48        F49     4.201  -47.765 -47.008 291.693   
0.016    
 (3,-1)     S48        C55     0.934   -3.500  -3.445   9.224   
0.016    
 (3,-1)     F49        F50     3.787  -34.717 -31.038 121.029   
0.119    
 (3,-1)     F49        F51     2.066  -12.930  -6.013  46.657   
1.150    
 (3,-1)     O53        C55     1.715   -9.045  -8.982  16.774   
0.007    
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Apéndice 3: Estructura de rayos X de la sal de imidazolio      
[NH-NMesIm]OTf
!"#$%#
$"#
!%#
!&#
'#
(#
)#
Distancias de enlace (Å)
N1-C1 1.320(2) N2-C3 1.374(2)
C1-N2 1.333(2) N1-C2 1.378(4)
C2-C3 1.347(2)
Ángulos de enlace (º)
N2-C1-N1 108.19(15) C1-N2-C3 108.35(13)
N2-C3-C2 106.95(14) C3-C2-N1 106.94(15)
C1-N1-C2 109.57(14)
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Datos cristalográficos de la sal de imidazolio [NH-NMesIM]OTf
Fórmula C52H60F12N8O12S4
Peso molecular (g!mol-1) 1345.32
Sistema cristalino monoclínico
Grupo espacial P21/c
a (Å) 12.216(3)
b (Å) 10.263(2)
c (Å) 12.266(3)
" (º) 90
# (º) 103.292(3)
$ (º) 90
V (Å3) 1496.7(6)
Z 4
F(000) 696
Dcalcd (g!cm-3) 1.493
Dimensiones del cristal 0.45x0.20x0.20
µ (mm-1) 0.262
Temperatura (K) (293(2))
Radiación 0.71073
Rango de toma de datos, % (º) 1.71-26.43
Relación datos/parámetros 3071 / 203
R1 (F, I>2&(I))  0.0320
wR2(F2), todos los datos 0.0836
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Apéndice 4: Perfil de reacción correspondiente a la 
desprotonación del complejo [Mn(CO)3(bipy)(N-RIm)]+
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Apéndice 5: Perfil de reacción correspondiente a la 
desprotonación del complejo [Re(CO)3(N-PhIm)3]+
Apéndices
)('
Apéndice 6: Publicaciones derivadas de los resultados 
incluidos en esta Memoria
Pyridine Ring Opening at Room Temperature at a Rhenium
Tricarbonyl Bipyridine Complex
Miguel A. Huertos, Julio Pe´rez,* and Lucı´a Riera*
Departamento de Quı´mica Orga´nica e Inorga´nica-IUQOEM, Facultad de Quı´mica, UniVersidad
de OViedo-CSIC, 33006 OViedo, Spain
Received March 5, 2008; E-mail: japm@uniovi.es; lrm@fq.uniovi.es
The cleavage of the C-N bond of pyridine derivatives is a
challenging task, and the homogeneous, metal-mediated C-N
bond cleavage of pyridines has been accomplished only with a
few, highly reactive early transition metal complexes.1
Bipy and phen have been known for more than one century.
These ligands form very stable, five-membered chelate rings
with transition metals. Complexes containing fac-
Re(CO)3(N-N) (N-N ) bipy or phen) fragments are particu-
larly stable and have been widely used in bioinorganic chem-
istry,2 supramolecular chemistry,3 and catalysis of CO2
reduction4 among other areas. Activation of their bipy or phen
ligands remains very rare,5 and cleavage of their pyridine C-N
bonds is unknown. Herein we disclose an activation of bipy
and phen ligands at Re(CO)3(N-N) fragments which, for the
bipy complex, ends in C-N cleavage of one of the pyridine
rings.
The compound [Re(CO)3(MeIm)(bipy)]OTf (1a) was pre-
pared by reaction of [Re(OTf)(CO)3(bipy)]6 with N-methylimi-
dazole. When 1a was treated with KN(SiMe3)2 in THF at-78°,
a neutral product was formed, as evidenced by shifts in the IR
spectra to lower ν(CO) values, which was too unstable for
isolation. The addition of MeOTf (excess) in CH2Cl2 afforded
a mixture from which the triflate salt 4 could be isolated.
Compound 4 was fully characterized, including an X-ray
structural determination (see Figure 1). The cationic complex
consists of a fac-ReI(CO)3 fragment bonded to the three nitrogen
atoms of a tridentate ligand. The latter can be described as a
central cyclopentadienyl bridgehead group and three different
N-donor arms: an N-methylimidazole, a pyridine, and a dim-
ethylamine. The most striking feature of this structure is the
fact that, in the overall reaction, one of the pyridine rings of
the bipy chelate underwent nitrogen extrusion to afford a 2,4-
cyclopentadienyldimethylamine unit. The facts that no similar
transformation was known, that pyridine C-N bond cleavage
took place under very mild conditions, and that the starting metal
complex is an easily available, very stable species prompted us
to further study this reaction.
Thus, when [Re(CO)3(MesIm)(bipy)]OTf (1c), the mesityl-
imidazole analogue of 1a, was allowed to react with KN(SiMe3)2
(Scheme 1), the neutral product 2c was stable enough for
isolation. The IR showed ν(CO) bands at 2005, 1893, and 1886
cm-1, consistent with the formation of a neutral compound. The
1H and 13C NMR spectra of 2c featured distinct signals for every
nucleus of the bipy moiety and for each of the three methyl
groups of the mesityl substituent. The three carbonyl ligands
appeared also as three singlets in the 13C NMR spectrum. These
features reflect the asymmetry of the molecule of 2c and
therefore indicate that the reaction involved a transformation
of the bipy ligand. The X-ray determination of the structure of
2c (Figure 2a) demonstrated the presence of a bond between
the C(2) carbon of the imidazole moiety and C(3) of bipy. As
a result, the latter has become an sp3-hybridized carbon, and
the aromaticity of the pyridine ring was lost. In solution, this is
reflected in a large upfield shift of three of the signals of the
bipy in 1H NMR (at 4.87, 5.52, and 6.34 ppm) and 13C NMR
(70.1 ppm for the sp3 C). The nitrogen atom adjacent to the
pyridine carbon that underwent the coupling is now part of an
amido ligand. The phenanthroline analogue of 1c,
[Re(CO)3(MesIm)(phen)]OTf (1d), reacted with KN(SiMe3)2 in
a similar way, affording complex 2d, whose spectral features
indicate isostructurality with 2c. The reactions of 2c,d with the
equimolar amounts of MeOTf in CH2Cl2 afforded stable
products 3c,d (Scheme 1), which were spectroscopically char-
acterized; in addition, the structure of 3d was determined by
X-ray diffraction (Figure 2b). The results showed that methy-
lation at nitrogen transformed the amido-like nitrogen of 2c,d
into an amine ligand in the cationic complexes of 3c,d.
Compounds 3c,d did not further react with MeOTf.
In view of the results with the mesitylimidazole complexes
discussed above, we returned our attention to the transformation
from 1a to 4, trying to find out if species akin to 2c and 3c
Figure 1. Molecular structure of the cation present in 4.
Figure 2. Molecular structure of 2c (a) and the cation of 3d (b).
Published on Web 04/09/2008
10.1021/ja801655d CCC: $40.75 ! 2008 American Chemical Society5662 9 J. AM. CHEM. SOC. 2008, 130, 5662–5663
Apéndices
)((
could be involved as intermediates. The putative neutral product
of the deprotonation of 1a displayed IR ν(CO) bands (2005,
1892, and 1884 cm-1) almost identical to those of 2c.
Furthermore, its 1H NMR spectrum displayed three signals in
the range of 4.96-5.53 ppm, attributable to the dearomatized
bipy hydrogens, very similar to those observed for 2c (see
above). As mentioned before, reaction of the methylimidazole-
derived intermediate 2a with MeOTf produced 4. Using a single
equivalent of MeOTf did not allow the isolation of a stable
product. However, when the analogue methylimidazole phen
complex [Re(CO)3(MeIm)(phen)]OTf (1b) was deprotonated
and the resulting intermediate was treated with MeOTf, the
monomethylated compound 3b could be isolated. Its spectro-
scopic characterization indicated a structure like those of 3c,d.
Compound 3b did not react with a second equivalent of MeOTf,
suggesting that the central aromatic ring of phen is an obstacle
for the rearrangement that ends in nitrogen extrusion.
The results discussed above suggest that the latter step in
the transformation from the N-methylimidazole bipyridine
compound 1a to the N-extruded compound 4 is a second at-
nitrogen methylation of a compound like 3c. In the absence of
mechanistic evidence, Scheme 2 shows a rationale for the
observed transformation.
In the previously known C-N activation processes referred
to in the introductory paragraph, the initial coordination of
pyridine in a κ2(C,N) fashion to the early transition metal center
disrupts pyridine aromaticity. In contrast, in our system, pyridine
dearomatization, along with generation of a highly nucleophilic
amido nitrogen (which will undergo subsequent methylation),
results from intramolecular attack of the carbeniate anion
generated by deprotonation of the imidazole ligand.
The C-C coupling between the C-deprotonated imidazole
and bipy stands in contrast with the reactivity reported in 2007
by Ruiz and Perandones.7 These authors found that deprotona-
tion of N-alkylimidazoles in Mn(CO)3(bipy) complexes similar
to 1a afforded, after subsequent reprotonation, a C-coordinated
N-heterocyclic carbene ligand. Our findings show that moving
from manganese to rhenium results in that the putative carbeniate
intermediate would attack the adjacent bipy or phen ligand,
presumably because the cleavage of the Re-N bond is more
difficult than that of Mn-N.
In summary, we have found that treatment of
[Re(CO)3(MeIm)(bipy)]OTf (1a) with the base KN(SiMe3)2
deprotonates the imidazole C2-H, and the so formed carbeniate
attacks C3 of the bipyridine ligand. The consequence is the loss
of aromaticity of the affected ring, which becomes an amide
ligand. Two successive methylations of the latter cleave the
C-N bonds of the ring, resulting in formation of an N-ligated
cyclopentadienyldimethylamine group. Since fac-
Re(CO)3(N-N) fragments are usually very inert, these results
lead us to think that carbeniates similarly generated by depro-
tonation of an N-alkylimidazole ligand could be used for
coupling reactions with electrophilic ligands other than bipy and
phen. Studies along this line are currently underway in our
laboratory and will be reported in due course.
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Supporting Information Available: Crystallographic data of
2c, 3d, and 4 and synthesis of 1-4. This material is available free
of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.
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From N-Alkylimidazole Ligands at a Rhenium Center: Ring Opening or
Formation of NHC Complexes
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C-N bond cleavage of aromatic N-heterocycles is a challenging
process that attracts much interest, partly due to its relevance to
hydrodenitrogenation (HDN).1 Metal-mediated examples involve
highly reactive early transition metal fragments and usually require
the presence of multiple bonds to the metal, high temperatures,
and/or reductive conditions.2 Recently, we have reported the first
example of a facile C-N bond activation and cleavage of a pyridine
(in a 2,2!-bipyridine ligand) at a rhenium organometallic center.3
Another class of aromatic N-heterocycles, namely N-heterocyclic
carbenes (NHC), is arguably the type of ligands that is receiving
the most attention in recent years.4 Tautomerization of N-hetero-
cycles, including imidazoles, to N-heterocyclic carbenes has at-
tracted considerable ongoing interest.5
Herein we report our results in the reaction of complexes fac-
[Re(CO)3(N-Rim)3]+, a highly stable species, with a strong base,
showing that one of the ligated imidazoles undergoes deprotonation
under very mild conditions. The outcome of the reaction, dependent
on the nature of the R group, reveals unprecedented reactivity
patterns.
The reaction of [Re(CO)3(N-Meim)3]OTf (1a)6 with KN(SiMe3)2
in tetrahydrofuran (thf) at -78 °C afforded in 30 min a neutral
product, 2a (Scheme 1), as shown by a large shift to lower VCO
values on the IR bands (from 2022 and 1904 cm-1 to 1999 and
1878 cm-1). The 1H NMR spectrum was consistent with depro-
tonation of one of the three N-methylimidazoles and with the
absence of H-scrambling between the deprotonated imidazole and
the remaining two.
The 13C NMR spectrum of 2a contains a single set of signals
for the two N-methylimidazole ligands and two signals of different
intensity for the three carbonyl ligands, reflecting the presence of
a molecular mirror plane. Compared with previously known Re(I)
carbonyl NHC complexes, a resonance at 182.4 ppm is assigned
to the Re-bonded carbon of the NHC ligand.7
An X-ray determination of its structure (Figure 1a) demonstrated
that 2a features an unprecedented NHC ligand containing a
nonsubstituted nitrogen. The presence of the “naked” nitrogen at
the NHC ligand of 2a was confirmed by its protonation with HOTf
to afford 3a (Scheme 1), which was spectroscopically characterized
in solution8 and by X-ray diffraction in the solid state (Figure 1b).
The topological analysis of the Laplacian of the electron density
(32F) as obtained from Fourier maps indicated the presence of an in-
plane lone pair at N2 in complex 2a and of an N-H bond in 3a.8
This reaction sequence is reminiscent of the mechanism proposed
by Ruiz and Perandones for the transformation of an imidazole
into an NHC ligand at a Mn(I) center,9 although in that case the
authors could not isolate the neutral complex (analogue to 2a),
probably due to its lower stability.
When compound [Re(CO)3(N-Mesim)3]OTf (1b), the mesityl
analogue of 1a, synthesized by reaction of [Re(OTf)(CO)5] with 3
equiv of N-Mesim in refluxing toluene,8 was treated with KN-
(SiMe3)2 at low temperature, IR monitoring indicated the generation
of the neutral product 2b (Scheme 1). Its 1H NMR spectrum showed
the asymmetry of the molecule (three different mesityl groups could
be observed) and the formation of a ring-opened N-Mesim product.
The reaction implies the deprotonation of a CH central group of
an N-MesIm ligand and the intramolecular attack of the so generated
carbeniate onto a neighbor NCHN moiety, leading to C-C coupling
and ring opening. In the 1H NMR the signal assigned to the C-H
central group occurs at 9.29 ppm. This downfield chemical shift
suggests interaction of this group with the terminal nitrogen of the
ring-opened product. In the 13C NMR of 2b, the three inequivalent
carbonyl groups appeared as three singlets at 199.0, 198.0, and 195.1
ppm.
† Departamento de Quı´mica Orga´nica e Inorga´nica-IUQOEM.
‡ Departamento de Quı´mica Fı´sica y Analı´tica.
Scheme 1 a
a (i) KN(SiMe3)2, thf at -78 C; (ii) HOTf or CF3CO2H, CH2Cl2 at rt.
Figure 1. Molecular structures of 2a (a) and the cation in 3a (b).
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The reaction of 2b with HOTf gives, in 30 min at room
temperature, in good yield (67%), compound3b as the only product
of the reaction. Its spectroscopic data8 agree with the formulation
shown in Scheme 1, and the solid state structure showed the ring
opening of one of the N-Mesim ligands (see Figure 2) and that the
site of protonation was the amido-like nitrogen (N23 in Figure 2),
leading now to a transoid unit. The distances and angles indicated
significant delocalization involving the acyclic moiety from N1 to
N23.
The only previous example of metal-mediated ring opening of
an imidazole ligand involved a very reactive Sc(III) complex and
required heating at 70 °C for several hours.10
The results discussed above show that the kind of product
obtained in the deprotonation reactions is dramatically dependent
on the substituents on the N-Rim ligands. With this in mind we
decided to explore the reaction of KN(SiMe3)2 with the “mixed”
compound [Re(CO)3(NMeim)2(NMesim)]BAr!4 (1c).8
The reaction, carried out in thf at -78 °C, yielded immediately
the neutral species 2c (Scheme 1, VCO IR change from 2026 and
1909 cm-1 to 2013 and 1901 cm-1). The comparison of the 1H
and 13C NMR spectra with those of 2b showed the formation of a
ring-opened product. The structure of 2c, determined by X-ray
diffraction (Figure 3), shows the C-C coupling between a
deprotonated N-Meim and the N-Mesim ligand, which, as a result,
undergoes ring opening. The amido-like nitrogen N7 forms a
relatively strong hydrogen bond with the C1-H group (N · · ·C)
2.851 Å and N-H · · ·C) 122.4°), resulting in a cis configuration
for the olefin, as proposed above for compound 2b.
The reaction of 2c with HOTf in toluene at room temperature
afforded compound 3c as a single product in 71% yield. Its IR VCO
values (2031, 1929, and 1912 cm-1) confirm the presence of a
cationic fac-{Re(CO)3} complex, and the broad doublet at 6.11 ppm
in the 1H NMR shows that the protonation occurred at the nitrogen
atom to form a product like 3b (see above). The structure,
determined by X-ray diffraction, confirmed the formulation given
for compound 3c.8
In summary, we have shown that the deprotonation of an
N-alkylimidazole bonded to a fac-{Re(CO)3} fragment generates
highly reactive species, which can lead to C-C coupling and ring
opening or to the formation of rhenium NHC complexes. Extension
of this chemistry to other metal fragments and to other aromatic
heterocycles is currently under way in our laboratory.
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Figure 3. Molecular structure of 2c.
J. AM. CHEM. SOC. 9 VOL. 130, NO. 41, 2008 13531
C O M M U N I C A T I O N S
Apéndices
)(*
DOI: 10.1002/chem.201000459
Effect of the Nature of the Substituent in N-Alkylimidazole Ligands on the
Outcome of Deprotonation: Ring Opening versus the Formation of
N-Heterocyclic Carbene Complexes
Miguel A. Huertos,[a] Julio P!rez,*[a] Luc"a Riera,*[a] Jesﬄs D"az,[b] and Ram$n L$pez*[c]
Introduction
N-heterocycles such as pyridine or imidazole are remarkably
stable species, and C!N bond cleavage in these molecules is
a challenging task.[1] The high interest in this transformation
is partly due to its relevance to hydrodenitrogenation,[2] in
which N-heterocyclic compounds of fuels are catalytically
degraded to NH3 and nitrogen-free hydrocarbon derivatives.
There are only a few examples of N-heterocyclic C!N bond
excision mediated by transition-metal complexes, and in all
of them the active species is an early transition metal that
usually shows a highly electrophilic behaviour.[3–6] The cleav-
age of C!N aromatic bonds in pyridine derivatives under
homogeneous, mild conditions has been mainly established
by the groups of Wigley[3] and Wolczanski.[4] A common
step is the h2-(N,C) electrophilic activation of the pyridine
substrate by a Group 5 metallic fragment. The subsequent
reduction or alkyl migration led to ring-opened products.
Abstract: Complexes [Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-
RIm)3]OTf (N-RIm=N-alkylimidazole,
OTf= trifluoromethanesulfonate; 1a–
d) have been straightforwardly synthes-
ised from [ReACHTUNGTRENNUNG(OTf)(CO)5] and the ap-
propriate N-alkylimidazole. The reac-
tion of compounds 1a–d with the
strong base KN ACHTUNGTRENNUNG(SiMe3)2 led to deproto-
nation of a central C!H group of an
imidazole ligand, thus affording very
highly reactive derivatives. The latter
can evolve through two different path-
ways, depending on the nature of the
substituents of the imidazole ligands.
Compound 1a contains three N-MeIm
ligands, and its product 2a features a
C-bound imidazol-2-yl ligand. When 2a
is treated with HOTf or MeOTf, rheni-
um N-heterocyclic carbenes (NHCs)
3a or 4a are afforded as a result of the
protonation or methylation, respective-
ly, of the non-coordinated N atom. The
reaction of 2a with [AuClACHTUNGTRENNUNG(PPh3)] led to
the heterobimetallic compound 5, in
which the N-heterocyclic ligand is once
again N-bound to the Re atom and C-
coordinated to the gold fragment. For
compounds 1b–d, with at least one N-
arylimidazole ligand, deprotonation led
to an unprecedented reactivity pattern:
the carbanion generated by the depro-
tonation of the C2!H group of an imi-
dazole ligand attacks a central C!H
group of a neighbouring N-RIm ligand,
thus affording the product of C!C cou-
pling and ring-opening of the imidazole
moiety that has been attacked (2c,d).
The new complexes featured an amido-
type N atom that can be protonated or
methylated, thus obtaining compounds
3c,d or 4c,d, respectively. The latter
reaction forces a change in the disposi-
tion of the olefinic unit generated by
the ring-opening of the N-RIm ligand
from a cisoid to a transoid geometry.
Theoretical calculations help to ration-
alise the experimental observation of
ring-opening (when at least one of the
substituents of the imidazole ligands is
an aryl group) or tautomerisation of
the N-heterocyclic ligand to afford the
imidazol-2-yl product.
Keywords: density functional calcu-
lations · imidazoles · N-heterocyclic
carbenes · rhenium · ring-opening
reactions
[a] M. A. Huertos, Dr. J. P!rez, Dr. L. Riera
Departamento de Qu"mica Org#nica e Inorg#nica – IUQOEM
Facultad de Qu"mica, Universidad de Oviedo – CSIC
33006 Oviedo (Spain)
Fax: (+34)985-103446
E-mail : rieralucia.uo@uniovi.es
[b] Dr. J. D"az
Departamento de Qu"mica Org#nica e Inorg#nica
Facultad de Veterinaria, Universidad de Extremadura
10071 C#ceres (Spain)
[c] Dr. R. L$pez
Departamento de Qu"mica F"sica y Anal"tica
Facultad de Qu"mica, Universidad de Oviedo
33006 Oviedo (Spain)
E-mail : rlopez@uniovi.es
Supporting information for this article is available on the WWW
under http://dx.doi.org/10.1002/chem.201000459.
Chem. Eur. J. 2010, 16, 8495 – 8507 % 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim 8495
FULL PAPER
Apéndices
)(#
Mindiola and co-workers reported the nonreductive ring-
opening of pyridine (or picolines) by a [2+2] cycloaddition
process of the C=N bond across a reactive Ti!CtBu link-
age.[5] The first example of ring-opening of pyridine N-
oxides mediated by a d- or f-metal fragment—alkynyl or
aryl thorium(IV) complexes—was reported in 2005 by Kip-
linger and co-workers.[6] More recently, Diaconescu and co-
workers[7] showed the ring-opening of an N-methylimidazole
(N-MeIm) ligand mediated by scandium, yttrium, or urani-
um alkyl complexes. The latter only employed s bonds for
such reactions, whereas the previously known examples of
aromatic N-heterocyclic ring-opening had been restricted to
the participation of metal–element multiple bonds.
We have found that the product of the deprotonation of
an N-alkylimidazole (N-RIm) moiety coordinated to a fac-
{Re(CO)3} fragment dramatically depends on: 1) the nature
of the substituent on the imidazole ligands and 2) the li-
gands present at the metal centre.[8] In particular, for com-
plexes [Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N"N) ACHTUNGTRENNUNG(N-RIm)]OTf (N"N=2,2’-bipyridine,
1,10-phenanthroline; OTf= trifluoromethanesulfonate), the
reaction with a strong base afforded the product of the C"N
activation of the diimine.[8a] In the case of the more reactive
N-methylimidazole derivative, it is not possible to isolate
the deprotonated product, and the addition of an electro-
phile (MeOTf) led to the unprecedented bipyridine ring-
opened product (Scheme 1).
Herein, we report the deprotonation reaction of
[Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-RIm)3]+ complexes, and the reactivity of the
resulting products towards some electrophilic reagents. For
[Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-RIm)3]OTf complexes with three N-alkylimida-
zole ligands, the different behaviour found in their reaction
towards a strong base is even more dramatic, thus affording
either the formation of an NHC metal complex[9] or the
product that results from the ring-opening of the N-hetero-
cyclic ligand.[10] For the first time, by the employment of a
non-early transition metal in a low oxidation state and mild
conditions has mediated the ring-opening of an aromatic N-
heterocycle. DFT calculations were performed and helped
to rationalise the experimental results, in particular why the
nature of the product is highly dependent on the alkyl or
aryl substituent of the N-RIm ligands coordinated to the
rhenium fragment.
Results and Discussion
Compound [Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)3]OTf (1a) reacts with an
equimolar amount of KN ACHTUNGTRENNUNG(SiMe3)2 to yield complex 2a,
which features an anionic C-bound N-heterocyclic ligand
(Scheme 2). The formation of 2a implies that once deproto-
nation has occurred there is tautomerisation of the heterocy-
clic ligand from the N- to the C-bound rhenium species. Ex-
amples of this type of complex, which features a imidazol-2-
yl ligand C-bound with a non-coordinated N atom, are very
rare.[11] In addition, these species tend to be elusive and
have been previously proposed for the tautomerisation of
N-alkylimidazole to NHC ligands.[11e,12] Compound 2a reacts
smoothly with electrophiles, such as trifluoromethanesulfon-
ic acid (HOTf) or MeOTf, to afford the products of proto-
nation or methylation (i.e. , 3a and 4a, respectively) at the
non-coordinated N atom (Scheme 2). The IR nCO bands for
both complexes are approximately 20 cm"1 higher than
those of their neutral precursor 2a, which is consistent with
the formation of cationic derivatives.
The overall transformation from 1a to 3a can be seen as
a tautomerisation of an imidazole moiety to an NH"NHC
ligand promoted by a strong base, with complex 2a as a
stable intermediate. Metal-induced tautomerisation of pyri-
dine derivatives to NHCs has
been previously found for
highly reactive Group 8 or 9
complexes.[13,14] Similar tauto-
merisation reactions of N-alky-
limidazoles are very rare and,
apart from RhI catalysts report-
ed by Bergman and co-work-
ers,[15] such processes are fav-
oured by the formation of a
chelate.[11c–d,16] The heterocyclic
ligand in 2a is an imidazol-2-yl,
but its structural and spectro-
scopic properties are very close
to those of the rhenium/NHC
compound 3a (Figure 1). Thus,
the Re"C1 bond lengths are
undistinguishable (2.190(7) and
2.191(5) ! in 2a and 3a, re-
spectively) and the 13C NMR
chemical shifts for the Re-
bound C atom are d=182.4 and
178.7 ppm (2a and 3a, respec-Scheme 1. Reactivity of [Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-N) ACHTUNGTRENNUNG(N-RIm)]OTf compounds.[8a]
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tively).[17] The rest of the metrical data for the N-heterocy-
clic ligand show a high electronic delocalisation for both
complexes. Also of note, is the similarly high trans influence,
thus reflecting the high donor ability of both C-bound N-
heterocyclic ligands, as judged from the Re!C11 bond
lengths (1.958(7) and 1.945(6) ! in 2a and 3a, respectively)
relative to the other Re!Ccarbonyl bond lengths (1.901(5) and
1.916(6) ! in 2a and 3a, respectively). This effect had been
noted previously.[11e,18a] The presence of a H atom on N2 in
3a is the only difference between the metallic complexes
present in 2a and 3a, which was confirmed by a topological
analysis of the Laplacian of electron density (521). This
study indicated the presence of an in-plane lone pair of elec-
trons at N2 in complex 2a and of an N!H bond in 3a.[8b]
Compound 4a features an N,N’-dimethylimidazole-2-yli-
dene ligand, as evidenced by its spectroscopic data in solu-
tion. The 1H NMR spectrum of 4a in CD2Cl2 shows the
presence of two equivalent N-MeIm ligands and signals that
correspond to the symmetric Me2!NHC ligand (i.e., one sin-
glet resonance at d=7.08 ppm for the two equivalent C!H
groups and another singlet resonance at d=3.41 ppm that
integrates for six H atoms, which are attributable to the two
methyl substituents). The 13C NMR spectrum of 4a is consis-
tent with the formulation given above and the presence of a
mirror plane, thus showing two signals, one of double inten-
sity than the other for the three carbonyl ligands, and a low
intensity signal at d=181.2 ppm, which is characteristic of
the carbenic C atom of the NHC ligand.
Rhenium(I)/NHC complexes have been scarce,[11e,18] and
most are synthesised by template-controlled cyclisation of
phosphinimine and halopentacarbonylrhenium(I), first re-
ported by Liu et al. in 1996.[18a] The solid-state structure of
4a was determined by X-ray diffraction studies (Figure 2
shows the cationic metallic complex present in 4a).[19] The
results confirm the geometry inferred from the spectroscopic
data. The NHC ligand is C-bonded to the Re atom (dACHTUNGTRENNUNG(Re!
C1)=2.24 (2) !), and methylation took place at the non-co-
ordinated N atom of 2a (Figure 2).
The addition of an equimolar amount of [AuClACHTUNGTRENNUNG(PPh3)] to
a solution of complex 2a in CH2Cl2 afforded 5 in 30 min at
Scheme 2. Reactivity of [Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)3]OTf (1a).
Figure 1. a) Molecular structure of 2a. Selected bond lengths [!] and
angles [8]: Re!C1 2.190(7), Re!C10 1.901(5), Re!C11 1.958(7), C1!N2
1.359(8), C1!N4 1.387(9), N2!C7 1.368(9), C7!C8 1.354(11), C8!N4
1.379(9); N2-C1-N4 106.9(6). b) Molecular structure of the cation of 3a.
Selected bond lengths [!] and angles [8]: Re!C1 2.191(5), Re!C10
1.916(6), Re!C11 1.945(6), Re!C12 1.916(6), C1!N2 1.353(7), C1!N4
1.358(6), N2!C7 1.382(7), C7!C8 1.336(8), C8!N4 1.386(7); N2-C1-N4
103.6(4).
Figure 2. Molecular structure of the cation of 4a.
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room temperature. The solid-state structure of 5 was deter-
mined by X-ray diffraction studies (Figure 3 shows one of
the two chemically identical independent molecules found
in the asymmetric unit) and confirmed the tautomerisation
of the NHC ligand, that is, the {AuACHTUNGTRENNUNG(PPh3)} fragment in 5 is
coordinated to the C atom, and once again N-bonded to the
Re atom. This experimental finding is in agreement with the
theoretical study carried out by Sini et al. showing that the
binding preference of imidazole through the C or N atoms
depends on the metal fragment.[20] Therefore, compound 5 is
a gold(I)/NHC complex that features a metal fragment as a
substituent of one N atom of the imidazole moiety. Similar
MnI compounds have been reported recently,[11f, 12] and the
only previously known related species are borane adducts[21]
or AgI/AuI trimers that are straightforwardly obtained from
the reaction of the lithiated imidazoles and the metallic pre-
cursors.[22] The geometry around the Au atom in 5 is approx-
imately linear (C32-Au2-P2: 175.2(3)8), and the Au2!C32
bond length (i.e. , 2.051(11) !) is similar to the reported
AuI/NHC complexes.[23] The chloride ligand displaced by the
NHC ligand is the counteranion in 5[24] and forms two hy-
drogen bonds with the two central C!H groups of the N-
MeIm ligands coordinated to the rhenium fragment. The
formation of hydrogen bonds between anions and the cen-
tral C!H group of N-alkylimidazole ligands has been recent-
ly studied by our group.[25]
The spectroscopic data of 5 in solution are in agreement
with the solid-state structure. The IR spectrum shows the
typical pattern for a fac-{Re(CO)3} fragment in the carbonyl
region (n˜=2017 and 1892 cm!1). The 1H and 13C NMR spec-
tra indicate the existence of a mirror plane in 5, which
makes two equivalent CO ligands and the two N-MeIm li-
gands. The 1H NMR shows a multiplet centred at d=
7.54 ppm that integrates for 15 H atoms, thus reflecting the
incorporation of one {AuACHTUNGTRENNUNG(PPh3)} fragment per Re atom. The
most characteristic signal in the 13C NMR spectrum is a low
intensity doublet at d=194.0 ppm, which is attributable to
the carbenic C atom bonded to the Au atom and coupled to
the trans P atom (2JC!P=135.6 Hz). The 31P NMR spectrum
of 5 shows a singlet at d=41.3 ppm, similar to previously re-
ported NHC complexes with this gold fragment.[11f,26]
When the arylimidazole complex [Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-Ph-
Im)3]OTf (1b), analogous to 1a with three N-arylimidazole
(instead of N-alkyl) ligands, was treated with an equimolar
amount of KN ACHTUNGTRENNUNG(SiMe3)2, a dramatic change in the colour of
the solution from colourless to deep purple was observed
immediately. The IR spectrum seemed to indicate that a dif-
ferent process from that observed for 1a had occurred as
the absorption bands changed from n˜=2025 and 1908 cm!1
to n˜=2016, 1906, and 1898 cm!1 (the IR bands for 2a are
n˜=1999 and 1878 cm!1). The 1H NMR spectrum of the de-
protonation product of 1b showed the asymmetry of the
molecule, but unfortunately it was not possible to obtain
crystals of this product or any of its derivatives to determine
their structure unambiguously. To study the transformation
mentioned above for 1b further, we prepared [Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-
MesIm)3]OTf (N-MesIm=N-mesitylimidazole) (1c) because
the spectroscopic data of this complex in solution (1H and
13C NMR spectra) are more informative for the phenyl-sub-
stituted compound.
Thus, the deprotonation of 1c led to the formation of neu-
tral product 2c (Scheme 3). The 1H NMR spectrum of 2c is
in agreement with the formation of the C!C coupled and
ring-opened product because it shows three nonequivalent
mesityl groups and a singlet resonance at d=9.29 ppm,
which is attributable to the central C!H unit. This downfield
chemical shift suggests the interaction of this group with the
terminal N atom of the ring-opened product (confirmed by
determination of the X-ray structure of the analogous prod-
uct 2d ; Figure 4a). The asymmetry of complex 2c was clear-
ly observed in its 13C NMR spectrum, which showed three
signals at d=199.0, 198.0, and 195.1 ppm for three different
carbonyl groups. The formation of 2c,d implies the deproto-
nation of a CH central group of a N-MesIm ligand and the
intramolecular attack of the thus-generated carbeniate on a
neighbouring N-CH-N moiety, thus leading to C!C coupling
and ring-opening.
The results discussed above show that the type of product
obtained in the deprotonation reactions of [Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-
RIm)3]OTf strongly depends on the nature of the substitu-
ents (alkyl or aryl) on the N-RIm ligands. Therefore, we de-
cided to study the behaviour of [Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)2ACHTUNGTRENNUNG(N-Me-
sIm)]BAr’4 (1d ; Mes=mesityl), which features both types of
imidazole ligand (i.e., N-methyl and N-mesityl) simultane-
ously, towards a strong base. The deprotonation reaction of
1d at low temperature immediately yielded 2d, which was
Figure 3. Molecular structure of 5. Selected bond lengths [!] and angles
[8]: Re2!N31 2.184(9), Au2!C32 2.051(11), Au2!P2 2.286(3), N31!C32
1.342(14), N31!C34 1.415(14), C35!C34 1.333(16), C35!N33 1.379(15),
N33!C32 1.377(14); C32!Au2-P2 175.2(3), N31-C32-N33 107.7(10);
C52···Cl2 3.539, C52-H···Cl2 159.8, C42···Cl2 3.390, C42-H···Cl2 166.6.
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spectroscopically characterised in solution and by X-ray dif-
fraction studies in the solid state, thus showing that the ring-
opened product analogous to 2c was formed (Scheme 3 and
Figure 4a). The reaction of neutral 2c,d with HOTf or
MeOTf led to the formation of the protonated or methylat-
ed products (3c,d and 4c,d, respectively). Variations in the
n˜= values in the IR spectra are in agreement with the for-
mation of cationic complexes (i.e., from n˜=2015, 1904, and
1895 cm!1 for 2c to n˜=2032 and 1928 cm!1 for 3c or to n˜=
=2028 and 1919 cm!1 for 4c). It is interesting to note that
the reactions with the electrophiles take place on the
“amido”-type N atom, so the hydrogen bond formed by this
atom and the central C!H group of the bidentate ligand is
broken; consequently, the geometry of the olefinic moiety is
transoid in the product instead of cisoid as in the precursor
species 2c,d (Scheme 3 and Figure 3 clearly illustrate this
geometry in the solid-state structures of 2d and 4d).
For the methylated complexes 4c,d, the 1H and 13C NMR
spectra are consistent with the incorporation of a methyl
group for each rhenium fragment (the 1H NMR spectrum
shows a singlet resonance at d=3.40 ppm for three H atoms
and the 13C NMR spectrum shows a signal at d=43.4 ppm
attributable to the new N-CH3 group in 4c).[27] The solid-
state structure of 4d was determined by X-ray diffraction
studies (Figure 4b shows a plot of the cationic complex).[28]
The structure found in the solid state for 4d is in agree-
ment with the structure deduced from the spectroscopic
data in solution (Scheme 3).
The coordination geometry of
the Re atom is pseudooctahe-
dral with the three carbonyl li-
gands in a fac disposition. The
other three coordination posi-
tions are occupied by a N-
MeIm ligand and the biden-
tante ligand formed by the C!C
coupling of N-MeIm and N-
MesIm ligands and the ring-
opening of the N-MesIm ligand.
Figure 4 shows the structural
change undergone by 2d upon
methylation. Thus, the amido N
atom (N7; Figure 4a) is trans-
formed into an amine-type N
atom (N7; Figure 4b) that bears
the new methyl group incorpo-
rated to the molecule. As a
result and as mentioned previ-
ously, the N7-C6-C5-N5 moiety
displays a transoid disposition;
furthermore, the C5!C6 bond
length (1.338(9)!) is typical
for an olefinic unit.
Scheme 3. Reactivity of compounds 1c,d.
Figure 4. Molecular structures of 2d (a) and the cationic complex in 4d
(b).
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Theoretical Study
The experimental investigation into the reactions of com-
plexes fac-[Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-RIm)3]+ (1a–d) with the strong base
KN ACHTUNGTRENNUNG(SiMe3)2 in THF at !78 8C revealed two different reac-
tivity patterns depending on the substituents R1 and R2 of
the three imidazole ligands (see routes A and B in
Scheme 4).
With the aim of understanding this different reactivity, we
undertook a theoretical investigation on the reaction mecha-
nism of these rearrangements. We focused our attention on
the formation of the neutral complexes 2a–d, which started
from the deprotonated form of the corresponding com-
pounds 1a–d (see I in Scheme 4), wherein the C!H central
group of one of three imidazole rings has been deprotonat-
ed. The choice of that step is also based on experimental
mechanistic suggestions from the reaction between the com-
plex fac-[Mn(L)(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(bipy)]+ (L=N-PhIm, N-MeIm, or
4,5-dichloro-1-MeIm; bipy=bipyridine) and KOtBu in
THF.[12] To study the two mechanistic possibilities, we inves-
tigated the cases R1=R2=Me and R1=Me, R2=Mes. In ad-
dition, we also considered R1=R2=Ph to obtain deeper in-
sight into the effect of the aryl substituent.
The optimised geometries of the structures involved in
the reaction mechanisms found for the three investigated
processes are collected in Figures 5 and 6 (see also Figur-
es S1–S3 in the Supporting Information; the corresponding
energies are collected in Table S1 in the Supporting Infor-
mation). When R1=R2=Me, the formation of the imidazol-
2-yl tautomer complex (IIa-Me in route A) implies a Gibbs
energy barrier of 18.0 kcalmol!1 through the transition state
TSa-Me, which adopts a conformation in which the Re
centre interacts simultaneously with the N atom initially
linked to the Re atom and the deprotonated C atom at dis-
tances of 2.525 and 2.614 !, respectively (Figure 5). The de-
protonated imidazole ring is on the same side of the com-
plex as the two equatorial CO ligands. Complex IIa-Me is
16.6 kcalmol!1 more stable than I-Me, which is in accord-
ance with theoretical investigations on the preferential C-
versus N-binding of the imidazole moiety to different metal
fragments.[20a] Furthermore, the transition state for this kind
of tautomerisation, in our case, TSa-Me, geometrically re-
sembles that found in a theoretical study of the equilibrium
between N-borane- and C-borane-substituted imidazol-2-
ylide anions.[29] However, because this transition state pres-
ents a relatively high energy barrier (40.5 kcalmol!1) and
1,2-silyl migrations in aromatic carbenes are thought to
occur intermolecularly,[30] a mechanism of intermolecular re-
arrangement was invoked to explain the 1,2-BR3 shift in bo-
rated imidazole anions.[29] For the complex fac-[Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-
MeIm)3]+ , it could be expected that the intermolecular
mechanism that implies the interaction of I-Me (see
Figure 5) with its protonated form would evolve through
very unstable species due to a notable steric effect between
the ligands of the two metal fragments. In fact, after exten-
sive exploration, no transition state could be located for the
elimination of the aromatic N-heterocycle.
Concerning ring-opening (route B in Scheme 4), a two-
step mechanism was found. The first step corresponds to the
carbene attack on the CH central group of one of the non-
deprotonated N-MeIm ligands through the transition state
TSIb, which is 15.4 kcalmol!1 less stable than I-Me, to give
the intermediate Ib-Me, which is 2.6 kcalmol!1 higher in
energy than the previous compound I-Me. In the case of Ib-
Me, the deprotonated N-hetero-
cyclic ligand forms a bond with
the attacked CH group (bond
length: 1.524 !). Complex Ib-
Me evolves to complex IIb-Me
through the transition state
TSIIb-Me by the insertion of
the H atom of the attacked CH
unit between the attacked C
atom and the substituted N
atom with simultaneous cleav-
age of the initial bond between
them. In this transition state,
the C!N bond is clearly broken
(distance: 2.250 !), and conse-
quently the ring-opened com-
plex IIb-Me presents a H bond
(C!H···N) with a C···N distance
of 2.161 !. Therefore, the
second step is the rate-deter-
mining step for the type-B
mechanism with a Gibbs energy
barrier of 23.1 kcalmol!1. Ac-
cording to our results for R1=
R2=Me, route A is
Scheme 4. Different reactivity patterns found for the deprotonation reactions of compounds [Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-
RIm)3]+ .
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5.1 kcalmol!1 more favourable than route B, thus clearly in-
dicating the formation of the tautomerisation product in
agreement with experimental results.[8b]
An extensive exploration was made both, in this case and
in the following ones, to find a concerted transition state for
the ring-opening step in route B; however, all the searches
failed. The inclusion of the phenyl substituent in the three
imidazole ligands gives rise to analogous structures (see Fig-
ure S1 in the Supporting Information) to those previously
reported for R1=R2=Me. However, route B is now
3.4 kcalmol!1 more favourable than route A, thus suggesting
the formation of the ring-opened product instead of the cor-
responding imidazol-2-yl tautomer complex. Our theoretical
findings are in agreement with the experimental results.
Finally, analogous structures were located for R1=Me
and R2=Mes, but it was necessary to consider two starting
deprotonated complexes because two different CH central
groups can be deprotonated: groups on the N-MeIm or N-
MesIm ligands. In the first situation, we denote the corre-
sponding initial complex of our study as I-Me/Mes, and in
the second situaton as I-Mes/Me. These two initial com-
plexes are connected by TS-Me/Mes (see Figure S2 in the
Supporting Information), which is 7.3 kcalmol!1 greater
than the I-Me/Mes complex for the hydrogen shift between
the N-MeIm and N-MesIm ligands. Given that I-Me/Mes is
only 0.1 kcalmol!1 more stable than I-Mes/Me and taking
into account that both the reaction mechanisms for routes A
and B that start from I-Me/Mes (Figure 6) are more favour-
able than the analogous mechanisms from I-Mes/Me (see
Figure S3 in the Supporting Information), we will only dis-
cuss the mechanism that involves I-Me/Mes. In the particu-
lar case of the reaction mechanisms that start from I-Me/
Mes, route B splits into two pathways, denoted as B1 and
B2. Pathway B1 corresponds to the carbene attack of the N-
MeIm ligand on the CH central unit of the N-MesIm ligand,
whereas in pathway B2, the attack takes places on the CH
central group of the other N-MeIm ligand. In both cases,
the second step is the rate-determining step, which is
2.5 kcalmol!1 more favourable in pathway B1 than in path-
way B2.
As with the phenyl substituent, route A is again less
stable than the most favourable route B, but only by
0.9 kcalmol!1. However, on the basis of the transition-state
theory, this energy difference would mostly yield the prod-
uct that corresponds to the ring-opening mechanism at the
experimental temperature of !78 8C. This result is again in
agreement with the structure determined by X-ray diffrac-
tion studies of the complex type IIb1-Me/Mes as the only
product.[8b] The distance in IIb1-Me/Mes between the N
atom bearing the mesityl group and the attacked C atom of
the N-MesIm ligand and the N!H···C angle of this ligand
(i.e., 2.898! and 122.78) are very close to the values experi-
Figure 5. B3LYP/6-31G(d) (LANL2DZ for Re) optimised structures for the possible pathways for the evolution of the deprotonation product of
[Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)3]+ . Only the most relevant distances [!] are displayed. Relative Gibbs energy values (kcalmol!1) and imaginary vibrational frequen-
cies (cm!1) are also included in parentheses and square brackets, respectively.
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mentally determined by X-ray diffraction (i.e., 2.851! and
122.48).
In accordance with the experimental findings, the theoret-
ical results confirm the two different reactivity patterns ob-
served for the complexes fac-[Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-RIm)3]+ towards
a strong base. Indeed, the replacement of one or more
methyl groups in the complex fac-[Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)3]+ by aryl groups leads to the formation of a ring-opened productinstead of the imidazol-2-yl tautomer complex isolated inthe case of three N-MeIm ligands. The rate-determiningGibbs energy barrier of the three investigated cases forroute A is very similar, with an energy gap of only1.6 kcalmol!1. This energy gap can be attributed to steric ef-fects because the largest value of 19.2 kcalmol!1 was foundFigure 6. a) B3LYP/6-31G(d) (LANL2DZ for Re) optimised structures for route A in the evolution of the deprotonation product of [Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)2ACHTUNGTRENNUNG(N-MesIm)]+ . Only the most relevant distances [!] are displayed. Relative Gibbs energy values (kcalmol!1) and imaginary vibrational frequen-cies (cm!1) are also included in parentheses and square brackets, respectively. b) B3LYP/6-31G(d) (LANL2DZ for Re) optimised structures in pathwaysB1 and B2 for the evolution of the deprotonation product of [Re(CO)3 ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)2 ACHTUNGTRENNUNG(N-MesIm)]+ . Only the most relevant distances [!] are displayed. Rel-ative Gibbs energy values (kcalmol!1) and imaginary vibrational frequencies (cm!1) are also included in parentheses and square brackets, respectively.
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for the phenyl substituents. A greater variation was obtained
for route B, in which the rate-determining Gibbs energy bar-
rier that corresponds to the second step ranges from
23.1 kcalmol!1 for R1=R2=Me to 15.8 kcalmol!1 for R1=
R2=Ph and passes through 16.7 kcalmol!1 for R1=Me and
R2=Mes. Given that the first transition state of the two-step
mechanism presents the same relative stability for the three
investigated situations, we focused our attention on the
second step by performing a natural population analysis on
the second transition state that started from the previous in-
termediate to rationalise the obtained reactivity patterns. As
can be deduced from Table 1, the largest strengthening of
the distance between the attacked C atom and the N atom
not coordinated to the Re centre of the same imidazole
moiety (C1!N5) on going from the intermediate to the
second transition state takes place when R1=R2=Me,
which is 0.768 !. These changes in distances are 0.518 and
0.497 ! for the mesityl and phenyl cases, respectively.
Therefore, on the basis of the variation in the C1!N5 dis-
tance, TSIIb-Ph is a slightly earlier transition state than
TSIIb1-Me/Mes, which in turn presents a clear earlier char-
acter than TSIIb-Me. In agreement with this conclusion,
DGACHTUNGTRENNUNG(TSIIb-Me)>DG(TSIIb1-Me/Mes)>DGACHTUNGTRENNUNG(TSIIb-Ph).
When going from the intermediate to the second transition
state for each of the three investigated cases, the redistribu-
tion of the natural net charges of the attacked imidazole
atoms is virtually the same as displayed in Table 1. Howev-
er, it is interesting to note that the net charge of N5 varies
from !0.54 e in Ib-Me to !0.66 e in TSIIb-Me, which is sig-
nificantly greater than from !0.53 to !0.58 e in the other
two cases. The larger C1!N5 distance in TSIIb-Me explains
the greater net charge of N5. In addition, the net charge of
the substituted C atom directly linked to N5 (C(R)) is
!0.45, +0.16, and +0.15 e in TSIIb-Me, TSIIb1-Me/Mes,
and TSIIb-Ph, respectively.
These values suggest a better electron delocalisation of
the N5 charge in the aryl cases than in the methyl case.
Indeed, the N5!C(R) distance is clearly shorter in the aryl
cases than in the methyl cases. Therefore, the C1!N5 dis-
tance in TSIIb1-Me/Mes and TSIIb-Ph is shorter than in
TSIIb-Me due to a greater stabilisation of the system caused
by the electron delocalisation through the aryl group. This
stabilisation is not possible for R1=R2=Me at the same
C1!N5 distances as in the other cases, and consequently the
system needs the distance to be more elongated for it to be
stabilised. All of this information explains why TSIIb-Ph
and TSIIb1-Me/Mes are relatively more stable than TSIIb-
Me. Finally, the slightly greater instability of TSIIb1-Me/
Mes relative to TSIIb-Ph can be ascribed to a certain lesser
stabilisation by electron delocalisation owing to the presence
of the methyl donor groups of the mesityl substituent in the
ortho and para positions of the phenyl ring.
Conclusion
Two well-established, different,
and unprecedented reactivity
patterns have been found for
the deprotonation reactions of
complexes with the general for-
mula fac-[Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-RIm)3]X.
For the complex with three N-
methylimidazole ligands,
[Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)3]OTf (1a),
a reaction with a strong base af-
forded the imidazol-2-yl com-
plex 2a, which features a non-
coordinated N atom. The reac-
tivity of 2a towards electro-
philes has been explored and it was shown that protonation
or methylation takes place at the mentioned non-coordinat-
ed N atom, whereas the reaction with the complex [AuCl-ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)] afforded a heterobimetallic complex 5, wherein the
NHC ligand is once again N-bonded to the Re centre and
C-coordinated to the Au centre. A comparison of the spec-
troscopic and structural properties of the related imidazol-2-
yl complex 2a and NH!NHC complex 3a brings out their
similarities. In contrast, complexes [Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-MesI-
m)3]OTf (1c) or [Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm) ACHTUNGTRENNUNG(N-MesIm)2]BAr’4
(1d), with at least one N-arylimidazole ligand, led to the C!
C coupled and ring-opened products 2c,d after a deprotona-
tion reaction. The structural and spectroscopic data of these
complexes are analogous, and their reactivity towards HOTf
or MeOTf led to the protonation or methylation of the
amido-type N atom that results from the ring-opening of a
N-MesIm ligand. The theoretical results explain the experi-
mental findings, thus showing why the route that leads to
the formation of the NHC complex (route A) is more fa-
vourable than the route that gives the ring-opened product
(route B) for the complex with three N-MeIm ligands. In
contrast, route B is more favourable for the complex with
three N-PhIm ligands or the complex with two N-MeIm li-
gands and one N-MesIm ligand. Therefore, when the
[Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-RIm)3]+ complex features at least one N-aryli-
midazole moiety the formation of the ring-opened product
is more favourable, as found experimentally.
Table 1. Most significant distances and NPA charges (e) of the attacked imidazole atoms on going from the in-
termediate complex to the second transition-state structure.
IB!Me TsIIb!Me IB1!Me/Mes TSIIB1!Me/Mes IB!Ph TSIIb!Ph
Ccarbene···C1 [!] 1.524 1.452 1.533 1.463 1.527 1.470
C1!N5 [!] 1.482 2.250 1.483 2.001 1.481 1.978
N5!C(R) [!] 1.472 1.432 1.44o 1.386 1.444 1.383
q(C1) (e) 0.09 0.003 0.10 0.05 0.09 0.06
q(N2) (e) !0.71 !0.57 !0.72 !0.63 !0.71 !0.63
q(C3) (e) !0.04 !0.12 !0.06 !0.10 !0.04 !0.09
q(C4) (e) !0.23 !0.03 !0.19 !0.08 !0.21 !0.08
q(N5) (e) !0.54 !0.66 !0.53 !0.58 !0.53 !0.58
q(C(R)) (e) !0.46 !0.45 0.15 0.16 0.16 0.15
q ACHTUNGTRENNUNG(Ccarbene) (e) 0.44 0.40 0.44 0.41 0.45 0.41
q(Re) (e) !0.04 !0.04 !0.04 !0.03 !0.04 !0.04
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Experimental Section
General : All manipulations were performed in an inert atmosphere of di-
nitrogen by using standard Schlenk techniques. Dry, oxygen-free solvents
were employed. 1H, 31P, and 13C NMR spectra were recorded on Bruker
Avance 400 and DPX 300 spectrometers. IR solution spectra were ob-
tained in a Perkin–Elmer FT 1720-X spectrometer using 0.2 mm CaF2
cells. Compounds 1a,[25] N-MesIm,[31] [Re ACHTUNGTRENNUNG(OTf)(CO)5],[32] and [AuCl-ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)][33] were prepared following the reported procedures.
The following labelling scheme was used for the 1H and 13C NMR spec-
tra:
Crystal structure determination : Compound 4a : The data collection was
performed at 150(2) K on an Oxford Diffraction Xcalibur Nova single-
crystal diffractometer with CuKa radiation (l=1.5418 !). The images
were collected at a fixed crystal-detector distance of 65 mm by using the
oscillation method with 18 oscillation and variable exposure time per
image (4–16 s). The data-collection strategy was calculated with the pro-
gram CrysAlisPro CCD.[34] The data reduction and cell refinement was
performed with the program CrysAlisPro RED.[34] An empirical absorp-
tion correction was applied by using the SCALE3 ABSPACK.[34]
Compounds 4d and 5 : The data collection was performed at 150(2) K on
a Nonius KappaCCD single-crystal diffractometer with MoKa radiation
(l=0.71073 !). The images were collected at a fixed crystal-detector dis-
tance of 29 mm by using the oscillation method with 28 oscillation and
40 s exposure time per image. The data-collection strategy was calculated
with the program Collect.[35] The data reduction and cell refinement were
performed with the programs HKL Denzo and Scalepack.[36] A semiem-
pirical absorption correction was applied by using the program
SORTAV.[37] The crystal structures were solved by direct methods by
using the program SIR-92. Anisotropic least-squares refinement was car-
ried out with SHELXL-97.[38] Refinement of the model proposed for 4a
converged with a high discrepancy index. After obtaining analogous re-
sults from different data sets, we concluded that due to disorder or twin-
ing the molecule was situated in the crystal in three different independ-
ent positions. We included two peaks in the final model as a Re atom
with a site-occupancy factor of 0.1 each and the atom of Re of the main
fragment with a site-occupancy of 0.8. This treatment resulted in accepta-
ble final discrepancy indexes. This unusual crystallographic problem has
previously been observed on a few occasions.[39] CCDC-743785 (4a),
CCDC-743786 (4d), CCDC-743787 (5) contains the supplementary crys-
tallographic data for this paper. These data can be obtained free of
charge from The Cambridge Crystallographic Data Centre via
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
Computational details : Quantum-chemical computations were carried
out with the Gaussian 03 series of programs.[40] Full geometry optimisa-
tions of stable species and transition states were performed in the gas
phase by employing the hybrid density functional B3LYP[41] with the 6–
31G(d) basis set for nonmetal atoms[42] together with LANL2DZ for
Re[43] and by using the standard Schlegel algorithm.[44] The B3LYP func-
tional combines the Becke three-parameter nonlocal hybrid exchange po-
tential with the nonlocal correlation functional of Lee, Yang, and Parr.
The nature of the stationary points was verified by analytical computa-
tions of harmonic vibrational frequencies. Intrinsic reaction coordinate
(IRC) calculations with the Gonzalez and Schlegel method were carried
out to check the two minimum energy structures that connect each tran-
sition state.[45] Values of H, DS, and DG were also calculated within the
ideal gas, rigid rotor, and harmonic oscillator approximations.[46] A pres-
sure of 1 atmosphere and a temperature of 195.15 K were assumed in the
calculations. For interpretation purposes, a natural bond orbital (NBO)
analysis was also performed.[47]
Synthesis of 1b : A mixture of [Re ACHTUNGTRENNUNG(OTf)(CO)5] (100 mg, 0.210 mmol) and
N-PhIm (87 mL, 0.693 mmol) was heated to reflux in toluene for 3 h. The
solvent was evaporated under reduced pressure, and the obtained white
residue washed with hexane (2"20 mL). Compound 1b was obtained as
a white powder (135 mg, 75%). IR (CH2Cl2): n˜=2030, 1913 (nCO) cm!1;
1H NMR (CD2Cl2): d=8.18 (s, 3H; NCHN N-PhIm), 7.54 (m, 18H; CH
and PhH N-PhIm), 7.22 ppm (s, 3H; CH C!NPhIm); 13C{1H} NMR
(CD2Cl2): d=194.8 (CO), 139.3, 131.6, 122.3 (NCHN N-PhIm), 135.6,
130.2, 129.9, 122.2 ppm (Ph N-PhIm); elemental analysis (%) calcd for
C22H24N6F3N6O6ReS: C 35.53, H 3.25, N 7.66; found: C 35.72, H 3.17, N
8.01.
Synthesis of 2a : KN ACHTUNGTRENNUNG(SiMe3)2 (0.22 mL, 0.11 mmol) in toluene (0.5m) was
added to a solution of [Re(CO)3ACHTUNGTRENNUNG(N-MeIm)3]OTf (1a ; 60 mg, 0.09 mmol)
in THF (20 mL) at !78 8C. The solution was allowed to reach room tem-
perature and stirred for 1 h. The resulting orange solution was evaporat-
ed under vacuum, the residue was redissolved in CH2Cl2 (30 mL), filtered
through a canula, and the solvent was evaporated under reduced pres-
sure. Slow diffusion of hexane (20 mL) into a concentrated solution of 2a
in THF at !20 8C afforded pale-orange crystals (one of which was em-
ployed for a X-ray diffraction studies; 31 mg, 67%). IR (CH2Cl2): n˜=
1999, 1878 (nCO) cm!1; 1H NMR (CD2Cl2): d=8.38 (s, 2H; NCHN N-
MeIm), 7.14 (s, 2H; CH N-MeIm), 6.96 (s, 1H; CH imidazol-2-yl), 6.94
(s, 1H; CH imidazol-2-yl), 6.80 (s, 2H; CH N-MeIm), 3.78 (s, 3H; CH3
imidazol-2-yl), 3.65 ppm (s, 6H; CH3 N-MeIm); 13C{1H} NMR (CD2Cl2):
d=202.1 (2CO), 199.3 (CO), 182.4 (Re!C), 144.98 (NCHN, N-MeIm),
135.4, (CH N-MeIm), 129.9 (CH imidazol-2-yl), 122.9 (CH N-MeIm),
122.8, (CH imidazol-2-yl), 38.9 (CH3 imidazol-2-yl), 36.7 ppm (CH3, N-
MeIm); elemental analysis (%) for C15H17N6O3Re: C 34.95, H 3.32, N
16.30; found: C 35.12, H 3.38, N 16.02.
Synthesis of 2c : KN ACHTUNGTRENNUNG(SiMe3)2 (0.12 mL, 0.06 mmol) in toluene (0.5m) was
added to a solution of 1c (52 mg, 0.05 mmol) in THF (20 mL) cooled to
!78 8C, and the reaction mixture changed immediately from colourless to
brilliant red. The solvent was evaporated under reduced pressure, the res-
idue extracted with toluene (20 mL), filtered through a canula, and the
resulting solution was evaporated to a volume of 5 mL. The addition of
hexane caused the precipitation of 2b as a red solid, which was dried
under vacuum (33 mg, 80%). IR (THF): n˜=2015, 1904, 1895 (nCO) cm!1;
1H NMR (CD2Cl2): d=9.29 (s, 1H; Ha), 7.65 (s, 1H; Hb), 7.32 (d, J=
3.5 Hz, 1H; Hg), 7.28 (s, 1H; He), 7.12 (s, 1H; Hc), 7.01, 6.90 (s, 1H each;
mesityl), 6.99, 6.76 (s, 2H each; mesityl), 6.85 (s, 1H; Hd), 6.66 (s, 1H;
Hf), 6.37 (d, J=3.5 Hz, 1H; Hh), 2.34, 2.31, 2.21, 2.98, 1.94, 1.83, 1.74 (s,
3H each; CH3 mesityl), 1.92 ppm (s, 6H; 2"CH3 mesityl); 13C{1H} NMR
(CD2Cl2): d=199.0, 198.0, 195.1 (CO), 159.2, 152.9, 151.3, 139.9, 139.7,
139.3, 137.4, 135.7, 135.4, 134.9, 132.5, 130.5, 129.8, 129.3, 129.1, 128.9,
128.8, 128.6, 128.4, 128.1, 127.7, 121.3, 120.1, 118.7, 116.3 (N-MesIm),
20.8, 20.7, 20.3, 18.5 17.3, 17.2, 17.1 (CH3 N-MesIm), 17.0 ppm (2"CH3,
N-MesIm); elemental analysis (%) for C37H41N6O3Re: C56.57, H 4.99, N
10.15; found: C 56.41, H 5.08, N 10.23.
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Synthesis of 3a : HOTf (5.00 mL, 0.06 mmol) was added to a solution of
2a (30 mg, 0.06 mmol) in CH2Cl2 (20 mL) at !78 8C, and the solution
changed immediately from orange to yellow. The solvent was evaporated
under reduced pressure to a volume of 5 mL, and the addition of hexane
(20 mL) caused the precipitation of a yellow solid, which was washed
with hexane (2!20 mL) and dried under vacuum (24 mg, 67%). IR
(CH2Cl2): n˜=2018, 1912, 1892 (nCO) cm!1; 1H NMR (CD2Cl2): d=10.59
(s, br, 1H; NH), 7.50 (s, 2H; NCHN N-MeIm), 7.16 (m, 1H; CH NHC),
7.03 (s, 2H; CH N-MeIm), 7.02 (m, 1H; CH NHC), 6.99 (s, 2H; CH N-
MeIm), 3.99 (s, 3H; CH3 NHC), 3.76 ppm (s, 6H; CH3 N-MeIm);
13C{1H} NMR (CD2Cl2): d=196.6 (2CO), 195.6 (CO), 178.7 (Re!C),
147.7 (NCHN N-MeIm), 132.7 (CH N-MeIm) 122.4 (CH N-MeIm), 122.1
(CH NHC), 119.6 (CH NHC), 39.0 (CH3, NHC), 34.5 ppm (CH3 N-
MeIm); elemental analysis (%) for C16H18N6F3O6ReS: C28.88, H 2.73, N
12.62; found: C 28.51, H 2.93, N 12.59.
Synthesis of 3c : HOTf (5 mL, 0.05 mmol) was added to a solution of 2c
(40 mg, 0.05 mmol) in toluene (20 mL).The reaction mixture was stirred
at room temperature for 30 min and changed from red to yellow. The sol-
vent was evaporated under reduced pressure to a volume of 5 mL and
the addition of hexane (20 mL) caused the precipitation of a yellow solid,
which was washed with hexane (2!20 mL) and dried under vacuum.
Slow diffusion of hexane (20 mL) into a concentrated solution of 3c in
CH2Cl2 at !20 8C afforded yellow crystals, one of which was employed
for an X-ray diffraction studies (33 mg, 67%). IR (CH2Cl2): n˜=2032,
1928 (nCO) cm!1; 1H NMR (CD2Cl2): d=7.93 (s, broad, 1H; NH), 7.65 (s,
1H; Hb), 7.56 (s, broad, 1H; Hh), 7.49 (s, 1H; Ha ), 7.14 (s, 1H; Hc), 7.08
(s, 1H; He), 7.06, 7.02 (s, 2H each; mesityl), 6.99 (s, 1H; Hf), 6.95 (s, 1H;
Hd), 6.95 (s, 2H; mesityl), 6.86 (s, broad, 1H; Hg), 2.35 (s, broad, 6H; 2!
CH3 N-MesIm), 2.27, 2.21, 2.03, 2.01, 1.88, 1.87 ppm (s, 3H each; CH3 N-
MesIm); 13C{1H} NMR (CD2Cl2): d=196.3, 194.4, 190.9 (CO), 150.1,
143.3, 141.1, 140.5, 140.1, 135.5, 135.0, 134.9, 134.6, 134.5, 134.4, 134.1,
130.8, 130.3, 129.9, 129.6, 129.6, 129.4, 129.3, 128.7, 122.7, 122.5 (N-
MesIm), 20.7 (2!CH3 N-MesIm), 20.8 (CH3 N-MesIm), 17.8, 17.0,
16.9 ppm (6!CH3 N-MesIm); elemental analysis (%) for
C40H42F3N6O6ReS: C 49.12, H 4.33, N 8.59; found: C 49.26, H 4.12, N
8.67.
Synthesis of 4a : MeOTf (7.00 mL, 0.06 mmol) was added to a solution of
2a (30 mg, 0.06 mmol) in CH2Cl2 (20 mL) at room temperature, and the
solution changed immediately from orange to yellow. The solvent was
evaporated under reduced pressure to a volume of 5 mL and the addition
of hexane (20 mL) caused the precipitation of a yellow solid, which was
washed with hexane (2!20 mL) and dried under vacuum (23 mg, 55%).
IR (CH2Cl2): n˜=2019, 1912, 1895 (nCO) cm!1; 1H NMR (CD2Cl2): d=7.88
(s, 2H; NCHN N-MeIm), 7.31 (s, br, 2H; CH N-MeIm), 7.08 (s, 2H; CH
NHC), 6.97 (s, br, 2H; CH N-MeIm), 3.76 (s, 6H; CH3 N-MeIm),
3.41 ppm (s, 6H; CH3 NHC); 13C{1H} NMR (CD2Cl2): d=197.8 (2CO),
197.4 (CO), 181.2 (Re!C), 144.6 (NCHN N-MeIm), 135.1 (CH N-MeIm)
126.2 (CH N-MeIm), 124.1 (CH NHC), 40.9 (CH3, N-MeIm), 36.9 ppm
(CH3 NHC); elemental analysis (%) for C17H20N6F3O6ReS: C30.04, H
2.97, N 12.37; found: C 29.89, H 3.02, N 11.99.
Synthesis of 4c : MeOTf (6 mL, 0.051 mmol) was added to a solution of
2c (40 mg, 0.051 mmol) in CH2Cl2 (20 mL), and the solution changed
from red to yellow. The reaction mixture was filtered through a canula
and the solvent was evaporated to dryness under reduced pressure. Com-
pound 4c was obtained as a yellow solid, washed with hexane (2!
20 mL), and dried under vacuum (36 mg, 72%). IR (CH2Cl2): n˜=2028,
1919 (nCO) cm!1; 1H NMR (CD2Cl2): d=8.06 (d, J=10.7 Hz, 1H; Hg),
7.73, 7.58, 7.29, 7.13, 7.10 (s, 1H each; CH N-MesIm), 7.06 (s, 2H; mesi-
tyl), 6.92 (s, 2H; mesityl), 6.83 (s, 1H; Ha ), 5.91 (d, J=10.7 Hz, 1H; Hh),
3.40 (s, 3H; N-CH3), 2.39 (s, 6H; 2!CH3 N-MesIm), 2.31, 2.22, 2.10,
2.08, 2.01 (s, 3H each; CH3 N-MesIm), 1.91 ppm (s, 6H; 2!CH3 N-
MesIm); 13C{1H} NMR (CD2Cl2): d=197.0, 194.1, 191.0 (CO), 150.9,
147.9, 141.2, 140.7, 140.0, 138.8, 136.6, 135.0, 134.7, 134.4, 134.2, 134.1,
133.9, 130.3, 130.1, 129.9, 129.7, 129.6, 129.4, 125.0, 122.9, 117.3 (N-
MesIm), 43.4 (N-CH3), 20.8 (2!CH3, N-MesIm), 20.7, 14.5 (CH3 N-
MesIm), 17.1 (2!CH3 N-MesIm), 17.0 ppm (2!CH3 and CH3 N-MesIm);
elemental analysis (%) for C41H44F3N6O6ReS: C 49.64, H 4.47, N 8.47;
found: C 49.32, H 4.81, N 8.66.
Synthesis of 4d : KN ACHTUNGTRENNUNG(SiMe3)2 (0.08 mL, 0.040 mmol) was added to a solu-
tion of 1d (50 mg, 0.034 mmol) in THF (20 mL) at !78 8C, and the reac-
tion mixture changed immediately from red to yellow. The solvent was
evaporated to dryness, the residue was extracted with toluene (20 mL),
and filtered through a canula. MeOTf (4 mL, 0.033 mmol) was added and
the reaction mixture changed immediately from red to yellow. The result-
ing solution was filtered through a canula and the solvent was evaporated
under reduced pressure. Slow diffusion of hexane (15 mL) into a concen-
trated solution in CH2Cl2 at !20 8C afforded yellow crystals of 4d
(30 mg, 60%). IR (CH2Cl2): n˜=2028, 1919 (nCO) cm!1; 1H NMR
(CD2Cl2): d=8.01 (d, J=10.7 Hz, 1H; Hg), 7.74 (m, 8H; Ho Bar’4), 7.58
(m, 4H; Hp Bar’4), 7.40 (s, 1H; Hb), 7.25 (s, 1H; Hc), 7.11 (s, 1H; Hd),
7.03 (s, 1H; Hc), 7.00 (s, 2H; mesityl), 6.80 (s, 1H; He), 6.64 (s, 1H; Hf),
6.00 (d, J=10.7 Hz, 1H; Hh), 3.74, 3.59, 3.39 (s, 3H each; CH3), 2.31 (s,
3H; CH3 N-MesIm), 2.22 ppm (s, 6H; 2!CH3 N-MesIm); 13C{1H} NMR
(CD2Cl2): d=197.0, 194.2, 191.0 (CO), 161.7 (q (1JC,B=49.9 Hz; Ci
BAr’4), 134.8 (Co BAr’4), 128.9 (q (2JC,F=28.8 Hz; Cm BAr’4), 124.6 (q,
1JC,F=272.5 Hz; CF3 BAr’4), 117.5 (Cp BAr’4), 150.6, 147.6, 139.3, 138.8,
136.7, 134.1, 133.8, 130.2, 130.1, 129.8, 124.9, 122.2, 117.2 (N-MeIm and
N-MesIm), 43.3, 34.5, 34.4 (CH3), 20.6 (2! CH3 N-MesIm), 17.0 ppm
(CH3 N-MesIm); elemental analysis (%) for C56H40BF24N6O3Re: C 44.90,
H 2.69, N 5.61; found: C 44.61, H 2.91, N 5.83.
Synthesis of 5 : [AuClACHTUNGTRENNUNG(PPh3)] (29 mg, 0.06 mmol) was added to a solution
of 2a (30 mg, 0.06 mmol) in CH2Cl2 (20 mL), and the reaction mixture
was allowed to stir at room temperature for 30 min. The solvent was
evaporated under reduced pressure to a volume of 5 mL and the addition
of hexane (20 mL) caused the precipitation of a pale-yellow solid, which
was washed with hexane (2!20 mL) and dried under vacuum. Slow diffu-
sion of hexane (15 mL) into a concentrated solution of 5 in CH2Cl2 af-
forded crystals (one of which was used for structure determination by X-
ray diffraction studies; 39 mg, 67%). IR (CH2Cl2): n˜=2017, 1892
(nCO) cm!1; 1H NMR (CD2Cl2): d=8.32 (s, 2H; NCHN N-MeIm), 7.54
(m, 15H; Ph), 6.97 (s, 1H; CH NHC), 6.95 (s, 2H; CH N-MeIm), 6.89 (s,
2H; CH N-MeIm), 6.34 (s, 1H; CH NHC), 3.92 (s, 3H; CH3 NHC),
3.81 ppm (s, 6H; CH3 N-MeIm); 31P{1H} NMR (CD2Cl2): d=41.3 ppm;
13C{1H} NMR (CD2Cl2): d=196.9 (2CO), 196.1 (CO), 194.0 (d, 2JC,P=
135.6 Hz; Au!C), 141.5 (CH N-MeIm), 134.2 (d, 2JC,P=13.7 Hz; Co
PPh3), 131.7 (br, 2!CH NHC) 131.3 (CH N-MeIm), 130.1 (d, 1JC,P=
73.0 Hz; Ci PPh3), 129.2 (d, 3JC,P=11.2 Hz; Cm PPh3), 121.8 (CH N-
MeIm), 121.1 (Cp PPh3), 36.2 (CH3 NHC), 34.6 ppm (2!CH3 N-MeIm);
elemental analysis (%) for C30H35AuClN6PO3Re: C36.87, H 3.61, N 8.60;
found: C 36.95, H 3.82, N 8.31.
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From Bis(N-Alkylimidazole) to Bis(NH–NHC) in Rhenium Carbonyl
Complexes**
Miguel A. Huertos, Julio P!rez,* Luc"a Riera,* Jesﬄs D"az, and Ram$n L$pez*
The current importance of nitrogen heterocyclic carbene
(NHC) ligands in several areas of coordination chemistry and
catalysis can hardly be overemphasized.[1] The deprotonation
of imidazolium salts is the prime route to NHCs; however, the
study of the transformations relating imidazole and NHC
ligands is still an emerging area of research. The thermody-
namic preference for N- or C-coordination in imidazoles has
been theoretically investigated by Crabtree
et al.[2] Several examples of tautomerization in
pyridinic ligands have been published;[3] how-
ever, apart from the work reported by Sundberg
et al. on RuII NHC complexes that were
obtained in a very low yield,[4] only a similar
tautomerization in a nonchelated imidazole
ligand has been proposed by Bergman et al.[5]
Ruthenium- and iridium-mediated tautomeriza-
tions from NHC to imidazole ligands were
reported by the groups of Whittlesey[6] and
Li,[7] respectively, whereas imidazole to NHC
tautomerizations aided by chelate ring forma-
tion mediated by Ir and Ru were reported by the
groups of Grotjahn[8] and of Kuwata,[9] respec-
tively. Ruiz and Perandones reported the base-
promoted tautomerization of imidazole ligands
to NHCs at a manganese(I) center.[10] Our group
found that the outcome of related reactions at
ReI dramatically depends on the nature of the ancillary
ligands and the substituents at the nitrogen atom of the
N-alkylimidazole (N-RIm) ligand (see below).[11]
As previously found by our group and shown in Scheme 1,
imidazol-2-yl complexA, the product of the deprotonation of
[Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf (N-MeIm=N-methylimidazole;
Tf= trifluoromethanesulfonyl), can be methylated to afford
the NHC compound B or protonated to yield C, which
features an NH–NHC ligand. In contrast, employment of
[Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf (N-MesIm=N-mesitylimidazole)
as precursor leads to ring opening.[11b] Also, deprotonation of
complexes with one N-RIm ligand and either 2,2’-bipyridine
or 1,10-phenanthroline results in C–C coupling and activation
of one of the pyridine rings of the diimine chelate.[11a] This
wealth of new reactivity patterns prompted us to extend
our studies by investigating the deprotonation of
[Re(OTf)(CO)3(N-RIm)2] complexes.
Complex [Re(OTf)(CO)3(N-MesIm)2] (1a), prepared by
reaction of [ReBr(CO)5] and N-MesIm followed by AgOTf,
reacted instantaneously with an equimolar amount of
KN(SiMe3)2 in THF (see Scheme 2). Compound 2a could
be isolated in 38% yield from the crude reaction mixture and
was characterized by IR spectroscopy, NMR spectroscopy,
and X-ray diffraction (Figure 1a).[12,13] It was found to contain
a fac-{Re(CO)3} fragment (nCO bands at 1995 and 1872 cm!1
in the IR spectrum) bonded to one N-MesIm ligand, one
imidazol-2-yl ligand, and one NH–NHC ligand, the latter two
resulting from N!Re to C!Re change in the coordination
mode of two N-MesIm ligands. The large shift to lower-
Scheme 1. Reactivity of the ReI imidazole compounds studied.
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wavenumber values in the nCO bands (those of 1a occur at
2033, 1925, and 1897 cm!1) reflects the strong s-donor
character of the C-bound heterocyclic ligands.
The NH group of the NH–NHC ligand acts as a hydrogen-
bond donor towards the uncoordinated nitrogen atom of the
imidazol-2-yl ligand, and contributes to the virtual coplanarity
of the two heterocyclic ligands. A molecular mirror plane is
evident from the 1H and 13C NMR spectra of 2a, thus
indicating the fast (even at low temperature) H+ transfer
between the two nitrogen atoms, that is, the complex can be
described as featuring two imidazol-2-yl ligands that share a
proton. The Re-bonded carbon atom of these ligands occurs
at d= 180.7 ppm in the 13C NMR spectrum, and the two
Re!C bond lengths are undistinguishable (Re!C2 2.214(10)
and Re!C22 2.207(9)!), which shows the close similarity
between imidazol-2-yl and NH–NHC ligands. It could be
argued that their similarity is the result of an intermediate
imidazolyl carbene character resulting from the proton being
equally shared between both ligands. However, it should be
noted that similar Re–C distances and 13C chemical shifts
were also found in compoundsA and C in Scheme 1.[11b,c] In a
few instances imidazol-2-yl complexes were found to be stable
enough so that they could be isolated, and these species and
NH–NHC complexes can interconvert by H+-transfer reac-
tions.[8,9]
The yield of 2a increased to 86% when its preparation
was conducted in the presence of an equimolar amount of N-
MesIm, as expected since, in its absence, part of the
bis(imidazole) precursor 1a must have acted as a sacrificial
source of N-MesIm.[14]
The deprotonation of the cationic tris(N-mesitylimida-
zole) rhenium tricarbonyl complex under the same conditions
led to a completely different product (compound D in
Scheme 1). This proves that it is the neutral complex 1a,
rather than the [Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf species (the likely
product of the reaction of 1a with N-MesIm) that undergoes
deprotonation. This is not surprising because the formation of
[Re(CO)3(N-MesIm)3]OTf from 1a and N-MesIm could not
be spectroscopically detected after two days in THF at room
temperature.[15]
The reaction of [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2] (1b) with
KN(SiMe3)3 and N-MeIm afforded the N-methyl analogue of
2a, which was spectroscopically characterized. To investigate
the exact fate of the entering imidazole in the product, the
reactions of a) 1a with base and
N-MeIm, and b) 1b with base and N-MesIm were conducted.
The products, the mixed complexes 3a and 3b, respectively,
were fully characterized by spectroscopic means, and the
solid-state structure of 3a, determined by X-ray diffrac-
tion,[12,16] was found to be similar to that of 2a (Figure 1b).
The externally added imidazole was found to be N-coordi-
nated in these complexes, which suggests that the change in
the N!Re to C!Re coordination mode precedes the coordi-
nation of the entering substituted imidazole. Indeed, this
reaction seemed to be quite general, and the addition of 4-
dimethylaminopyridine (py*) as external ligand similarly
afforded [Re(CO)3(C-MeIm)2(py*)]OTf (4).[14]
To gain insight into the mechanism details, a density
functional theory (DFT) study was performed.[17] A schematic
view of the most favorable reaction mechanism is shown in
Scheme 3 (see also the Supporting Information for alternative
reaction mechanisms). TheGibbs free energy in THF solution
(in parentheses) is referred to that of the deprotonated
species [Re(OTf)(CO)3(N-MeIm)2]
! (see I in Scheme 3) and
N-MeIm. The reaction starts with the loss of triflate from I to
give intermediate IIa, in which the Re atom is simultaneously
Scheme 2. Reactivity of [Re(OTf)(CO)3(N-RIm)2] compounds 1a and
1b.
Figure 1. Molecular structures of a) 2a and b) 3a (thermal ellipsoids
set at 30% probability).
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interacting with the noncoordinated N atom and the C2 atom
of the imidazolyl ligand. All attempts to locate the transition
state (TS) where the triflate anion came out failed, but the
energy of this route has to be really small considering that the
new species is neutral; moreover, potassium triflate is an
insoluble salt that precipitates from the reaction medium.
Intermediate IIa undergoes a rotation of the imidazole ring
around the N!Re bond through TS-IIa/IIIa to give the
intermediate IIIa. TS-IIIa/IVa connects IIIa with intermedi-
ate IVa wherein the two heterocyclic ligands are C-bound to
the Re atom. Finally, addition of N-MeIm to IVa leads to the
formation of a rhenium imidazol-2-yl (carbene) complex Va
without any TS. The formation of the rhenium imidazolyl
carbene complex would imply a Gibbs energy barrier in
solution of 21.5 kcalmol!1, consistent with the fast formation
of the product experimentally observed.
A key feature of the proposed mechanism is the inter-
mediacy of h2-N,C-imidazolyl complexes, which make possi-
ble ligand dissociation without going through high-energy
five-coordinate species. Stable h2-N,C-imidazolyl complexes
have been disclosed by Monreal and Diaconescu in scandium
and uranium chemistry.[18]
The reaction of 2b with trifluoromethanesulfonic acid
(HOTf) afforded 5, the triflate salt of the bis(NH–NHC)
complex resulting from protonation at nitrogen.[19] The shift
to higher frequencies of the IR nCO bands of 5 (2012, 1913,
and 1886 cm!1) indicates the formation of a cationic deriva-
tive. The NMR spectra (1H and 13C NMR) showed the Cs
symmetry of the molecule, and the most informative signal at
175.0 ppm is assigned to carbenic C atoms. An X-ray diffrac-
tion analysis (Figure 2) confirmed the proposed structure,[12,20]
the Re!C carbenic bond distances (2.183(6) and 2.185(5)!)
being very similar to those discussed above for 2a and those
previously reported.[11b,c]
In summary, the overall formation of 5 from 1b involves,
besides the substitution of OTf by the entering imidazole, the
formation of two new Re!C bonds at the expense of the two
Re!N bonds. Deprotonation of a coordinatedN-MeIm ligand
in [Re(CO)3(N-MeIm)3]OTf followed by protonation of the
resulting imidazol-2-yl ligand affords an NHC complex (see
Scheme 1). The present formation of the bis(carbene) com-
plex from the bis(imidazole) precursor is not just twice that
process, because the addition of only one equivalent of base
triggers the N!Re to C!Re rearrangement of two imidazole
ligands. Notably, when the deprotonation reactions of a) the
tris(N-MesIm) compound or b) the triflato complex 1a are
carried out in the presence of free N-MesIm, the components
of the reactant mixture are the same, whereas different
isomers are obtained as products. The formation of the ring-
opening product in the former case or the imidazolyl carbene
in the latter shows again the extreme sensitivity of the
reaction course to the exact nature and number of the ligands.
Further studies on the deprotonation of rhenium imidazole
complexes with different sets of ligands are in progress.
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Compounds [Re(bipy)(CO)3(HIm)]OTf (1) and [Mo(η
3-C3H4-R-2)(CO)2(HIm)(phen)]BAr
0
4 [R = Me (2a), H (2b); Ar
0 =
3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl; HIm = 1H-imidazole] were prepared from 1H-imidazole and either [Re(OTf)(bipy)-
(CO)3] or [MoCl(η
3-C3H4-R-2)(CO)2(phen)]. Compounds 1, 2a, and 2bwere deprotonated to afford the terminal κ-N-
imidazolate complexes [Re(bipy)(CO)3(Im)] (3) and [Mo(η
3-C3H4-R-2)(CO)2(Im)(phen)] [R = Me (4a), H (4b)],
which were fully characterized, including an X-ray structural determination of 3. The topological analysis of the electron
density (obtained from the X-ray diffraction study) and its Laplacian were used to characterize the differences in the
electron density at the five-membered ring ligand between the imidazole and imidazolate complexes 1 and 3. The
reaction of complexes 3, 4a, and 4bwith the appropriate organometallic complexes afforded the bimetallic imidazolate-
bridged compounds [{Re(bipy)(CO)3}2(μ-Im)]OTf (5), [{Mo(η
3-C4H7)(CO)2(phen)}2(μ-Im)]OTf (6), and [{Mo(η
3-
C3H5)(CO)2(phen)}(μ-Im){Re(phen)(CO)3}]OTf (7). The reaction of [Mo(η
3-C4H7)(CO)2(Im)(phen)] (4a) with
SnClPh3 led to the formation of the trinuclear complex [{Mo(η
3-C4H7)(CO)2(phen)(μ-Im)}2{SnPh3}]BAr04 (8).
Introduction
N,N0-Dialkylimidazolium salts serve as ionic liquids,1 as
hydrogen-bond donors in supramolecular hosts,2 and as
precursors for the synthesis ofN-heterocyclic carbenes.3 Cat-
ionic metal complexes withN-alkylimidazole ligands can be
regarded as N-metalated analogues ofN,N0-dialkylimidazo-
lium cations.4 We have investigated the ability of the C2-H
groups of N-alkylimidazole ligands in cationic metal com-
plexes to act as hydrogen-bond donors,5 as well as the un-
precedented reactivity patterns resulting from deprotonation
of these groups.6Aiming to extend theseworks, wedecided to
investigate the possibility of preparing N,N0-dimetalated
analogues of N,N0-dialkylimidazolium cations, i.e., com-
plexes in which an (anionic) imidazolate ligand would bridge
two cationic metal fragments, so that the overall dinuclear
complex would be cationic.
In our previous studies with imidazole complexes, we have
employed allylmolybdenum(II) dicarbonyl and -rhenium(I)
tricarbonyl fragments because of their stability (CO-substitu-
tion reactions in complexes of this type do not occur easily),
ease of preparation, and presence of CO groups, which could
serve as a spectroscopic (IR) handle. 2,20-Bipyridine (bipy)
and 1,10-phenanthroline (phen) are stable chelates. There-
fore, their presence as ancillary ligands, blocking two co-
ordination sites, would help to prevent the direct formation
of dinuclear compounds upon deprotonation (see below).
Also, the redox stability of allylmolybdenum(II) dicarbonyl
and -rhenium(I) tricarbonyl complexes would ensure that
deprotonation of cationic complexes would afford neutral
products rather than trigger electron transfer. Therefore, the
imidazolato complexes of {Mo(allyl)(CO)2(phen)} and {Re-
(CO)3(bipy)} fragments were targeted.
Imidazoles form stable complexes with a variety of metal
fragments, which, in most cases, are easily prepared through
substitution reactions. We therefore thought that the most
general route to the synthesis of cationic imidazolate-bridged
dinuclear compounds would be deprotonation of a cationic
*To whom correspondence should be addressed. E-mail: riera@unizar.es
(L.R.), japm@uniovi.es (J.P.).
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mononuclear complex of a parent imidazole. The product
would be a neutral complex with a terminal imidazolate
ligand. Next this product would be allowed to react with a
cationic complex containing a labile ligand, which could be
displaced by the uncoordinated nitrogen of the imidazolate
ligand (Scheme 1).
Imidazolato-bridged transition-metal complexes have
been known since the early 1960s7 and have attracted con-
siderable interest because the X-ray crystal structure of the
enzyme bovine erythrocyte superoxide dismutase showed
that the active site consisted of a Zn-Cu bimetallic pair
bridged by the imidazolato group of a deprotonated histidine
residue.8 An imidazolato (histidine) bridge has also been
proposed to exist between copper and iron in cytochrome
c oxidase.9 Therefore, numerous studies have been focused
on the synthesis of binuclear imidazolato-bridged complexes
to mimic active sites in metalloproteins [the more widely
employed metals have been copper(II), zinc(II), nickel(II),
and iron(III)].10 Imidazolato bridges have also been used in
the synthesis of zeolitic metal-organic fragments that show
potential for gas (H2 and CO2) storage.
11
The isolation of monomeric imidazolato (Im) complexes
has proven to be difficult because of the bidentate nature of
Im,which frequently led to oligomeric or polymeric species.12
As far as we know, just a few terminal imidazolato metal
complexes have been reported (fully characterized examples,
including the X-ray structure, are very scarce13), and none of
them is an organometallic complex.14
Herein we report the synthesis of a complete series of
complexes of rhenium(I) and molybdenum(II), including the
parent imidazole species (type I, Scheme 1), the monomeric
κ-N-imidazolate derivatives (type II, Scheme 1), and the use
of the latter as metalloligands to afford homo- or hetero-
polymetallic complexes containing μ-κ-N:κ-N0-imidazolate
units (type III, Scheme 1).
Experimental Section
General Procedures. All manipulations were carried out
under a nitrogen atmosphere using Schlenk techniques. Solvents
were distilled from sodium (hexanes), sodium/benzophenone
(tetrahydrofuran, THF), and CaH2 (CH2Cl2). Compounds [Re-
(OTf)(bipy)(CO)3],
15 [MoCl(η3-C3H4-2-R)(CO)2(phen)] (R =
H,Me),16 and NaBAr0417 were prepared as previously reported.
Deuterated dichloromethane (Cambridge Isotope Labora-
tories, Inc.) was stored under nitrogen in a Young tube and
used without further purification. 1H and 13C NMR spectra
were recorded on a Bruker Advance 300, DPX-300, or Advance
400 spectrometer. NMR spectra are referred to the internal
residual solvent peak for 1H and 13C{1H} NMR. IR solution
spectra were obtained in a Perkin-Elmer FT 1720-X spectro-
meter using 0.2 mm CaF2 cells. NMR samples were prepared
under nitrogen using Kontes manifolds purchased from Aldrich.
Crystal Structure Determination. General Description. For
Compounds 3, 5, and 8.Data collection was performed at 293(2) K
(compounds 3 and 5) and 150 (2) K (compound 8) on a Nonius
Kappa CCD single-crystal diffractometer, using Mo KR radiation
(λ=0.71073 A˚). Imageswere collected up to 2θ=140! at a 29mm
fixed crystal-detector distance, using the oscillation method. The
data collection strategy was calculated with the programCollect.18
Data reduction and cell refinement were performed with the pro-
grams HKL Denzo and Scalepack.19 A semiempirical absorption
correction was applied using the programSORTAV.20 For Com-
pounds 1 and 7. Data collection was performed at 150(2) K
(compound 1) and 293(2) K (compound 7) on an Oxford Diffrac-
tion Xcalibur Nova single-crystal diffractometer, using Cu KR
Scheme 1. General Reaction Scheme of the Results Included in This
Article
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radiation (λ = 1.5418 A˚) for compound 1 and Mo KR radiation
(λ=0.71073 A˚) for compound7. Imageswere collected at a 65mm
fixed crystal-detectordistance, using theoscillationmethod,with1!
oscillation and variable exposure time per image (4-16 s). The data
collection strategywas calculatedwith theprogramCrysAlisCCD.21
Data reduction and cell refinement were performed with the pro-
gram CrysAlis RED.21 An empirical absorption correction was
applied using the SCALE3 ABSPACK algorithm, as implemented
in the program CrysAlis RED.21 Structure Solution and Refine-
ment (All). The structures were solved by direct methods with
SHELXTL.22All non-hydrogen atomswere refined anisotropically.
Hydrogen atoms were set in calculated positions and refined as
riding atoms, with a common thermal parameter. Calculations were
made with SHELXTL and PARST.23
For topological analysis of the electron densities, the MOL-
FINDER procedure was used.24
The labeling schemes for 1H and 13C NMR spectra are as
follows:
[Re(bipy)(CO)3(HIm)]OTf (1). 1H-Imidazole (HIm; 0.006 g,
0.088 mmol) was added to a solution of [Re(OTf)(bipy)(CO)3]
(0.050 g, 0.087 mmol) in CH2Cl2 (20 mL), and the mixture was
stirred overnight at room temperature. The resulting yellow
solution was concentrated under reduced pressure to a volume
of 10 mL, and the addition of hexane (20 mL) caused precipita-
tion of a yellow solid, which was washed with hexane (2! 20mL)
and diethyl ether (2! 20mL). The slow diffusion of hexane into
a concentrated solution of compound 1 in CH2Cl2 at -20 !C
afforded yellow crystals, one of which was used for the X-ray
structure determination. Yield: 0.053 g (96%). IR (CH2Cl2):
2032vs, 1926s (νCO).
1HNMR(CD2Cl2): δ 11.85 [s, br, 1H,NH],
9.11 [m, 2H, H1 bipy], 8.33 [m, 2H, H4 bipy], 8.24 [m, 2H, H2
bipy], 7.71 [m, 2H, H3 bipy], 7.12 [s, 1H, HC HIm], 6.94 [s, 1H,
HA HIm], 6.71 [s, 1H, HB HIm]. 13C NMR (CD2Cl2): δ 196.3
[2CO], 191.2 [CO], 155.9, 153.6, 141.1, 129.3, 124.7 [bipy], 137.9,
128.8, 119.1 [HIm]. Anal. Calcd for C17H12F3N4O6ReS: C,
31.73; H, 1.88; N, 8.71. Found: C, 31.61; H, 2.02; N, 8.60.
[Mo(η3-C4H7)(CO)2(HIm)(phen)]BAr04 (2a).NaBAr04 (0.126 g,
0.140 mmol) was added to a solution of [MoCl(η3-C4H7)(CO)2-
(phen)] (0.060 g, 0.140 mmol) in CH2Cl2 (20 mL), and it was
allowed to stir at room temperature for 15 min. The red solution
was filtered from the white solid (NaCl) via a cannula, and HIm
(0.010 g, 0.150 mmol) was added. After 1 h, the solution was
concentrated under reduced pressure to a volume of 5mL, and the
addition of hexane caused precipitation of a red solid, which was
washedwith hexane (2! 20mL). Compound2awas obtained as a
red microcrystalline solid. Yield: 0.146 g (79%). IR (CH2Cl2):
1955vs, 1873s (νCO).
1H NMR (CD2Cl2): δ 9.85 [s, br, 1H, NH],
9.27 [m, 2H,H1phen], 8.58 [m, 2H,H3phen], 7.99 [s, 2H,H4phen],
7.94 [m, 2H, H2 phen], 7.74 [m, 8H, Ho BAr
0
4], 7.56 [m, 4H, Hp
BAr04], 7.49 [s, 1H,HCHIm], 6.73 [s, 1H,HAHIm], 5.84 [s, 1H,HB
HIm], 3.24 [s, 2H, Hsyn], 1.78 [s, 2H, Hanti], 0.67 [s, 3H, CH3].
13C
NMR (CD2Cl2): δ 224.8 [CO], 162.2 [q (
1JCB = 49.8 Hz), Ci
BAr04], 152.7, 144.8, 139.5, 130.9, 128.3, 126.1 [phen], 135.2 [Co
BAr04], 129.3 [q (2JCF = 31.5 Hz), Cm BAr04], 124.9 [q (1JCF =
272.5Hz),CF3,BAr
0
4], 144.8, 127.3, 121.7 [HIm], 117.8 [CpBAr
0
4],
84.0 [C2 η3-C4H7], 56.6 [C
1 and C3 η3-C4H7], 18.5 [CH3 η
3-C4H7].
Anal. Calcd for C53H31BF24MoN4O2: C, 48.28; H, 2.37; N, 54.25.
Found: C, 48.42; H, 2.01; N, 4.09.
[Mo(η3-C3H5)(CO)2(HIm)(phen)]BAr04 (2b). Compound 2b
was prepared as described above for compound 2a, starting
from [MoCl(η3-C3H5)(CO)2(phen)] (0.060 g, 0.147 mmol),
NaBAr04 (0.130 g, 0.147mmol), andHIm (0.010 g, 0.147mmol).
Compound 2b was obtained as a garnet solid. Yield: 0.154 g
(80%). IR (CH2Cl2): 1957vs, 1872s (νCO).
1H NMR (CD2Cl2):
δ 9.61 [s, br, 1H, NH], 9.24 [m, 2H, H1 phen], 8.59 [m, 2H, H3
phen], 8.01 [s, 2H, H4 phen], 7.93 [m, 2H, H2 phen], 7.74 [m, 8H,
Ho BAr
0
4], 7.56 [m, 4H, Hp BAr
0
4], 7.63 [s, 1H, HCHIm], 6.74 [s,
1H, HA HIm], 5.80 [s, 1H, HB HIm], 3.47 [d (J = 6.4 Hz), 2H,
Hsyn], 2.94 [m, 1H, Hc], 1.83 [d (J = 9.5 Hz), 2H, Hanti]. Anal.
Calcd for C52H29BF24MoN4O2: C, 47.88; H, 2.24; N, 4.29.
Found: C, 48.03; H, 2.41; N, 4.12.
[Re(bipy)(CO)3(Im)] (3).Toasolutionof1 (0.050g, 0.078mmol)
in THF at-78 !C was added KN(SiMe3)2 (0.170 mL of a 0.5 M
solution in toluene, 0.085 mmol), and the color of the solution
changed immediately from yellow to light green. The mixture was
allowed to reach roomtemperature, and the solventwasevaporated
under vacuum. The residue was extracted with CH2Cl2 (30 mL),
filteredviaa cannula, andevaporated todryness.The slowdiffusion
of hexane (20 mL) into a concentrated solution of compound3 in
THF (5-7 mL) at -20 !C afforded pale-green crystals, one of
whichwasused forX-ray analysis.Yield: 0.031 g (80%). IR (THF):
2017vs, 1911s, 1904s (νCO).
1HNMR (CD2Cl2): δ 9.15 [m, 2H, H1
bipy], 8.20 [m, 2H, H4 bipy], 8.14 [s, 2H, H2 bipy], 7.61 [m, 2H, H3
bipy], 6.72 [s, 1H, HCHIm], 6.64 [s, 1H, HAHIm], 6.35 [s, 1H, HB
HIm]. 13CNMR(CD2Cl2):δ197.6 [2CO], 193.4 [CO], 155.6, 153.1,
139.8, 139.6, 127.7 [bipy], 125.7, 123.4, 123.3 [Im]. Anal. Calcd for
C16H11N4O3Re: C, 38.94; H, 2.25; N, 11.35. Found: C, 38.71; H,
2.39; N, 10.96.
[Mo(η3-C4H7)(CO)2(Im)(phen)] (4a).KN(SiMe3)2 (0.130 mL
of a 0.5 M solution in toluene, 0.065 mmol) was added to a
solution of 2a (0.080 g, 0.060mmol) in THF (20mL), previously
cooled to -78 !C. The reaction mixture was allowed to reach
room temperature and then was evaporated to dryness. The
dark-red residuewas extractedwithCH2Cl2 (30mL), filtered via
a cannula, and concentrated under reduced pressure to a volume
of 5mL. The addition of hexane (20mL) caused precipitation of
a dark-red solid that was washed with hexane (2 ! 20 mL).
Yield: 0.022 g (80%). IR (CH2Cl2): 1947vs, 1863s (νCO).
1H
NMR (CD2Cl2): δ 9.13 [m, 2H,H1 phen], 8.52 [m, 2H,H3 phen],
7.98 [s, 2H, H4 phen], 7.84 [m, 2H, H2 phen], 7.20 [s, 1H, HIm],
6.35 [s, 1H, HIm], 5.43 [s, 1H, HIm], 3.08 [s, 2H, Hsyn], 1.65 [s,
2H, Hanti], 0.63 [s, 3H, CH3].
13C NMR (CD2Cl2): δ 225.9 [CO],
152.5, 145.1, 138.9, 130.5, 128.0, 125.7 [phen], 137.7, 127.4,
124.0 [HIm], 83.0 [C2 η3-C4H7], 55.3 [C
1 and C3 η3-C4H7], 18.3
[CH3 η
3-C4H7]. Anal. Calcd for C21H18MoN4O2: C, 55.52; H,
3.99; N, 12.33. Found: C, 55.61; H, 4.09; N, 12.01.
[Mo(η3-C3H5)(CO)2(Im)(phen)] (4b). Compound 4 was pre-
pared as described above for complex3 starting from 2b (0.080 g,
0.061 mmol) and KN(SiMe3)2 (0.130 mL of a 0.5 M solution in
toluene, 0.065 mmol). Compound 4 was obtained as a dark-red
microcrystalline solid. Yield: 0.021 g (78%). IR (CH2Cl2):
1946vs, 1863s (νCO).
1H NMR (CD2Cl2): δ 9.15 [m, 2H, H1
phen], 8.57 [m, 2H, H3 phen], 8.06 [s, 2H, H4 phen], 7.84 [m, 2H,
H2 phen], 6.54 [s, br, 2H, HIm], 6.22 [s, 1H, HIm], 3.29 [d (J=
6.3 Hz), 2H, Hsyn], 2.79 [m, 1H, Hc], 1.63 [d (J = 9.4 Hz), 2H,
(21) CrysAlispro CCD and CrysAlispro RED; Oxford Diffraction Ltd.:
Abingdon, Oxfordshire, U.K., 2009.
(22) Sheldrick, G. M. SHELXTL, An integrated system for solving,
refining, and displaying crystal structures from diffraction data, version 5.1;
Bruker AXS, Inc.: Madison, WI, 1998.
(23) (a) Nardelli, M. Comput. Chem. 1983, 7, 95. (b) Nardelli, M. J. Appl.
Crytallogr. 1995, 28, 659.
(24) Men!endez-Vel!azquez, A.; Garcı´a-Granda, S. Appl. Crystallogr.
2003, 36, 193.
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Hanti]. Anal. Calcd for C20H16MoN4O2: C, 54.56; H, 3.66; N,
12.72. Found: C, 54.91; H, 3.29; N, 12.50.
[{Re(bipy)(CO)3}2(μ-Im)}OTf (5). Method A: KN(SiMe3)2
(0.125mLof a 0.5Msolution in toluene, 0.062mmol) was added
to a solution of HIm (0.004 g, 0.052 mmol) in THF (10 mL)
cooled to -78 !C. After 5 min at low temperature, the mixture
was allowed to reach room temperature andwas transferred into
a solution of [Re(OTf)(bipy)(CO)3] (0.060 g, 0.104 mmol) in
THF (15mL) previously cooled to-78 !C.The reactionmixture
was allowed to warm to room temperature and then was stirred
for 1 h. The solvent was evaporated to dryness and the residue
extracted with CH2Cl2 (30 mL) and filtered through Celite to
afford an orange solution, which was concentrated under
reduced pressure to a volume of 10 mL. The addition of hexane
(20mL) caused precipitationof an orange solid,whichwaswashed
with hexane (2 ! 20 mL). The slow diffusion of hexane into a
concentrated solution of compound 5 in CH2Cl2 (7-10 mL) at
-20 !C afforded orange crystals, one of which was used for the
X-ray structure determination. Yield: 0.042 g (79%). Anal.
Calcd for C30H19F3N6O9Re2S: C, 40.82; H, 2.17; N, 9.52.
Found: C, 40.58; H, 2.29; N, 9.43. Method B: To a solution of
1 (0.050 g, 0.078 mmol) in THF at -78 !C was added KN-
(SiMe3)2 (0.170 mL of a 0.5M solution in toluene, 0.085 mmol).
The mixture was allowed to reach room temperature and then
was transferred via a cannula into a solution of [Re(OTf)(bipy)-
(CO)3] (0.045 g, 0.078 mmol) in THF (20 mL). The reaction
mixture was stirred for 1 h and then was evaporated to dryness.
The residuewas extractedwithCH2Cl2 (20mL), filtered through
Celite, and concentrated under vacuum to a volume of 10 mL.
The addition of hexane (20 mL) caused precipitation of an
orange solid, which was washed with hexane (2! 20mL). Yield:
0.035 g (52%). IR (CH2Cl2): 2024vs, 1918s (νCO).
1H NMR
(CD2Cl2): δ 8.88 [m, 4H, H1 bipy], 8.50 [m, 4H, H4 bipy], 8.25
[m, 4H, H2 bipy], 7.58 [m, 4H, H3 bipy], 6.30 [s, 2H, HA and HB
HIm], 5.84 [s, 1H,HCHIm].
13CNMR (CD2Cl2): δ 197.2 [4CO],
192.7 [2CO], 156.0, 153.4, 144.5, 141.1, 128.2 [bipy], 139.4, 127.8
[HIm]. Anal. Calcd for C30H19F3N6O9Re2S: C, 40.82; H, 2.17;
N, 9.52. Found: C, 40.61; H, 2.35; N, 9.35.
[{Mo(η3-C4H7)(CO)2(phen)}2(μ-Im)]OTf (6).MethodA: Com-
pound 6was prepared followingmethodA as described above for
compound 5, starting from [Mo(OTf)(η3-C4H7)(CO)2(phen)]
(0.090 g, 0.170 mmol), HIm (0.006 g, 0.088 mmol), and KN-
(SiMe3)2 (0.200 mL of a 0.5 M solution in toluene, 0.100 mmol).
The slow diffusion of hexane into a concentrated solution of6 in
CH2Cl2 at -20 !C afforded red crystals. Yield: 0.061 g (70%).
Anal. Calcd for C40H33F3Mo2N6O7S: C, 48.50; H, 3.38; N, 8.48.
Found: C, 48.22; H, 3.45; N, 8.16.Method B: Compound 6 was
prepared followingmethodB as described above for compound5,
starting from2a (0.050 g, 0.038mmol), KN(SiMe3)2 (0.080mL of
a 0.5 M solution in toluene, 0.040 mmol), and [Mo(OTf)(η3-
C4H7)(CO)2(phen)] (0.020 g, 0.038 mmol). Compound 6 was
obtained as a red microcrystalline solid. Yield: 0.020 g (53%).
IR (CH2Cl2): 1949vs, 1865s (νCO).
1HNMR (CD2Cl2): δ 8.90 [m,
4H, H1 phen], 8.64 [m, 4H, H3 phen], 8.10 [s, 4H, H4 phen], 7.86
[m, 4H, H2 phen], 5.93 [s, 1H, HC HIm], 5.54 [s, 2H, HA and HB
HIm], 2.98 [s, 4H, Hsyn], 1.48 [s, 4H, Hanti], 0.56 [s, 6H, CH3].
13C
NMR (CD2Cl2): δ 225.6 [CO], 151.9, 144.4, 138.4, 130.3, 127.7,
125.6 [phen], 145.2, 126.8 [HIm], 83.0 [C2 η3-C4H7], 55.3 [C
1 and
C3 η3-C4H7], 18.3 [CH3 η
3-C4H7]. Anal. Calcd for C40H33F3Mo2-
N6O7S: C, 48.50; H, 3.38; N, 8.48. Found: C, 48.91; H, 3.67; N,
8.74.
[{Mo(η3-C3H5)(CO)2(phen)}(μ-Im) {Re(phen)(CO)3]OTf (7).
Method A: KN(SiMe3)2 (0.130 mL of a 0.5 M solution in tolu-
ene, 0.065 mmol) was added to a cooled (to-78 !C) solution of
2b (0.080 g, 0.061 mmol) in THF (20 mL). The reaction mixture
was allowed to stir at low temperature for 5 min, and then it was
transferred via a cannula into a solution of [Re(OTf)(CO)3-
(phen)] (0.037 g, 0.061 mmol) in THF (15 mL). After 1 h of
stirring at room temperature, the solvent was evaporated under
vacuum, and the brown residuewas extractedwithCH2Cl2 (30mL)
and filtered via a cannula. The resulting solution was concen-
trated under reduced pressure to a volume of 10 mL, and the
addition of hexane (20 mL) caused precipitation of a red solid,
which was washed with hexane (2 ! 20 mL) and diethyl ether
(2 ! 20 mL). The slow diffusion of hexane into a concentrated
solution of compound 7 in CH2Cl2 at -20 !C afforded poor-
quality crystals. Yield: 0.051 g (80%). Anal. Calcd for C36H24-
F3MoN6O8ReS: C, 41.58; H, 2.33; N, 8.08. Found: C, 41.26; H,
2.66; N, 8.29. Method B: Compound 7 was prepared following
the procedure described as method A starting from [Re(CO)3-
(HIm)(phen)]OTf (0.050 g, 0.075mmol), KN(SiMe3)2 (0.150mL
of a 0.5 M solution in toluene, 0.075 mmol), and [Mo(OTf)(η3-
C3H5)(CO)2(phen)] (0.039 g, 0.075 mmol). Yield: 0.59 g (76%).
IR (CH2Cl2): 2026vs, 1948 m, 1919s, 1864 m (νCO).
1H NMR
(CD2Cl2): δ 9.14, 8.87, 8.78, 8.70 [m, 2H each, phen], 8.19, 8.18
[s, 2H each, phen], 7.95, 7.83 [m, 2H each, phen], 5.97, 5.86, 5.71
[s, 1H each, HIm], 3.22 [d (J= 6.4 Hz), 2H, Hsyn], 2.75 [m, 1H,
Hc], 1.54 [d (J=9.5Hz), 2H,Hanti].
13CNMR(CD2Cl2):δ 225.4
[2CO, Mo-CO], 196.5 [2CO, Re-CO], 192.3 [CO, Re-CO],
152.8, 152.3, 144.3, 144.1, 139.1, 139.0, 130.9, 130.1, 128.1,
127.8, 126.5, 125.5 [2phen], 146.4, 127.7, 127.3 [HIm], 73.5 [C2
η3-C3H5], 57.5 [C
1 and C3 η3-C3H5]. Anal. Calcd for C36H24-
F3MoN6O8ReS: C, 41.58; H, 2.33; N, 8.08. Found: C, 41.63; H,
2.61; N, 7.95.
[{Mo(η3-C4H7)(CO)2(phen)(μ-Im)}2{SnPh3}]BAr04 (8). To a
solution of 2a (0.080 g, 0.060 mmol) in THF (20 mL) at -78 !C
was added KN(SiMe3)2 (0.120 mL of a 0.5 M solution in
toluene, 0.060 mmol), and the mixture was stirred at low tem-
perature for 5 min. A solution of SnClPh3 (0.012 g, 0.030 mmol)
in THF (10mL)was then transferred over the solution described
above, and the reactionmixture was allowed to reach room tem-
perature. After 15 min, the solvent was evaporated under vac-
uum, and the purple residue was extracted with CH2Cl2 (30 mL)
and filtered via a cannula. The resulting solution was concen-
trated under reduced pressure to a volume of 10 mL, and the
addition of hexane (20mL) caused precipitation of a solid, which
was washed with hexane (2 ! 20 mL). The slow diffusion of
hexane into a concentrated solution of compound 8 in CH2Cl2
at -20 !C afforded purple crystals. Yield: 0.025 g (83%). IR
(CH2Cl2): 1947vs, 1867 m (νCO).
1H NMR (CD2Cl2): δ 8.97 [m,
4H, H1 phen], 8.41 [m, 4H, H3 phen], 7.89 [s, 4H, H4 phen], 7.73
[m, 12H, H2 phen and Ho BAr
0
4], 7.59 [m, 4H, Hp BAr
0
4], 7.13
[m, 15H, Ph], 6.20 [s, 2H, HC HIm], 5.96, 5.58 [s, 2H each, HA
and HB HIm], 3.04 [s, 4H, Hsyn], 1.60 [s, 4H, Hanti], 0.58 [s, 6H,
CH3]. Anal. Calcd for C92H63BF24Mo2N8O4Sn: C, 52.08; H,
2.99; N, 5.28. Found: C, 52.21; H, 3.12; N, 5.01.
Results and Discussion
The addition of a slight excess of HIm to a solution of
[Re(OTf)(bipy)(CO)3] (bipy = 2,2
0-bipyridine)15 in CH2Cl2
led, in 8 h at room temperature, to the formation of complex
1, by a simple substitution of the labile triflato ligand by the
imidazole (see Scheme 2a).
Compound 1 was obtained as a single product of the
reaction in 96% yield and was fully characterized in solution
by IR and NMR and in the solid state by X-ray diffraction.
The IR νCO bands of 1, indicative of a fac-{Re(CO)3}
geometry, occur at wavenumber values that are almost
identical to those of the triflato precursor, despite the fact
that the reaction transforms a neutral complex into a cationic
one, reflecting the large σ-donor ability of the HIm ligand.
The incorporation of the HIm moiety into the complex is
evidenced by the observation in the 1H NMR spectrum of
three signals at 7.12, 6.94, and 6.71 ppm, assigned to the
three C-H groups of the azole ring, and a characteristically
broad singlet at 11.85 ppm, attributable to the N-H group.
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The 13C NMR spectrum shows three signals at 137.9, 128.8,
and 119.1 ppm for the HIm ligand.25
In a similar way, complexes 2a and 2b were prepared by
substitution of the chloride ligand by HIm in the presence of
the salt NaBAr04 [Ar0 = 3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl; see
Scheme 2b].26 The 1H and 13CNMR spectra of the new com-
pounds 2a and 2b agree with the proposed formulation,
showing the existence of a mirror plane in the complex and
the incorporation of one HIm ligand per metal center. The
observation of three imidazole C-H signals for the rhenium
andmolybdenumcomplexes indicates thatno fast dissociation-
recoordination of imidazole is taking place. Such a fast dis-
sociation would allow the concomitant exchange of the posi-
tions of hydrogen and metal (prototropy and metallotropy),
giving rise to the observation of only two CH ring signals in
the NMR spectra.27
The slow diffusion of hexane into a concentrated solution
of1 inCH2Cl2 at-20 !Cafforded yellow crystals, one ofwhich
was used for the X-ray structure determination (Figure 1a).28
The solid-state structure is in agreementwith the one deduced
from the solution spectroscopic data (see above) and similar
to the phen analogue previously reported.29
The addition of an equimolar amount of the strong base
KN(SiMe3)2 to a solution of the imidazole compounds1, 2a,
and 2b in THF at low temperature caused deprotonation of
the N-H group, to afford the terminal imidazolate com-
plexes 3, 4a, and 4b, respectively. The transformation was
evidenced by a noticeable shift to lower wavenumbers of the
νCO bands in their IR spectra (from 2032 and 1926 cm
-1 to
2017 and 1911 cm-1 for 1 and from 1955 and 1873 cm-1 to
1946 and 1863 cm-1 for 2a), consistent with the formation of
neutral products. The most characteristic feature of the 1H
NMR spectra of the new compounds is the absence of the
signal of the N-H group, while a pattern similar to that
found for the cationic precursors is encountered for the
remaining signals. The solid-state structure of the complex
3 was determined by single-crystal X-ray diffraction, and the
results are shown in Figure 1b.30 The rhenium atom is in an
approximately octahedral coordination geometry, and the
three carbonyl ligands are in a facial disposition. The imida-
zolate ligand is κ-N-coordinated and features a noncoordi-
nated nitrogen atom (N3).
Themetallic fragments present in1 and 3 differ only in one
hydrogen atom, the one at the N3 nitrogen atom in 1.31 The
most significant structural consequence of this difference is
the shortening of theRe1-N1distance as a result of deproto-
nation of the imidazole ligand [from 2.193(3) A˚ in 1 to
2.157(3) A˚ in 3], reflecting the stronger σ-donor character of
imidazolate compared with the imidazole ligand. The C2-
N3-C5angle is slightlymore acute in3 than in1 [103.0(3)! vs
106.3(4)!], and theN1-C2-N3angle is broader in3 [114.9(3)!]
than in 1 [108.4(4)!]. These differences can be explained
considering that the nonbonding electron pair at N3 in
compound 3 is sterically more demanding than the one at
the N-H bond in 1 (Table 1).
Admittedly, these differences in distances and angles are
small. The topological analysis of the experimental electron
density, as obtained from Fourier maps in the X-ray diffrac-
tion experiment, can be used as an assessment of bonding
beyond the metrical parameters: the bonding properties of
the molecular structure are characterized in terms of the
charge density at (3,-1) or bond critical points, Fb.24,32 In 1
and 3, all bonds to the rhenium atom have a relatively low
value of Fb, ranging from 0.3 to 0.6 e A˚-3, diagnostic of the
metal-ligand bonds between closed-shell fragments. The
values of Fb at the Re1-N1 bonds are 0.361 and 0.475 e
A˚-3 in 1 and 3, respectively, indicating that imidazolate is a
stronger σ donor than the imidazole ligand.33
The electron pairs, either bonding or nonbonding, can be
located using the topology of the Laplacian of the charge
Scheme 2. Synthesis of Cationic Imidazole Complexes 1, 2a, and 2b
(25) (a) Manganese imidazole complexes closely related to 1 have been
studied by Carlos et al.: Aguiar, I. de; Inglez, S. D.; Lima, F. C. A.; Daniel,
J. F. S.; McGarvey, B. R.; Tedesco, A. C.; Carlos, R. M.; et al. Inorg. Chem.
2008, 47, 11519. (b) Rhenium tricarbonylimidazole complexes have been
synthesized by Herrick, Ziegler, and co-workers: Franklin, B. R.; Herrick,
R. S.; Ziegler, C. J.; Cetin, A.; Barone, N.; Condon, L. R. Inorg. Chem. 2008,
47, 5902. (c) The behavior of [Re(CO)3(phen)(His)]
þ species was studied by
Crane, Vlcek, Gray, and co-workers: Blanco-Rodríguez, A. M.; Busby, M.;
Gradinaru, C.; Crane, B. R.; Di Bilio, A. J.;Matousek, P.; Towrie,M.; Leigh, B. S.;
Richards, J. H.; Vlek, A., Jr.; Gray, H. B. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 4365.
(26) The use ofη3-allyl orη3-methallyl does not imply a substantial difference
in the chemical behavior of the compounds, although in some cases, it may be
crucial for crystallization.The choice of the allyl ormethallyl ligandhasbeendone
trying to obtain better crystallinity.
(27) Federov, L. A.; Kravtsov, D. N.; Peregudov, A. S. Russ. Chem. Rev.
1981, 50, 682.
(28) Selected crystallographic data for1: C14H12F3N4O6ReS, M = 643.57,
monoclinic, P21/c, a = 11.8608(1) A˚, b = 6.8182(1) A˚, c = 25.4623(3) A˚,
R=90.0!, β=102.233(1)!, γ=90.0!, 293(2) K,V=2012.36(4) A˚3,Z= 4,
9474 reflections measured, 3834 independent (Rint = 0.0331), R1 = 0.0345,
wR2 = 0.0646 (all data).
(29) Connick, W. B.; Di Bilio, A. J.; Hill, M. G.; Winkler, J. R.; Gray,
H. B. Inorg. Chim. Acta 1995, 240, 169.
(30) Selected crystallographic data for 3: C16H11N4O3Re, M = 493.49,
triclinic, P1, a= 7.7800 A˚, b= 7.9400 A˚, c= 12.6460 A˚, R= 91.411!, β=
100.554!, γ = 91.310!, 293(2) K, V = 767.4 A˚3, Z = 2, 12 228 reflections
measured, 4938 independent (Rint = 0.0409), R1 = 0.0405, wR2 = 0.0614
(all data).
(31) Hu, C.; Sulok, C. D.; Paulat, F.; Lehnert, N.; Twigg, A. I.; Hendrich,
M. P.; Schulz, C. E.; Scheidt, W. R. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 3737.
(32) (a) Bader, R. F. W. In Atoms in Molecules;A Quantum Theory;
Oxford University Press: Oxford, U.K., 1990. (b) Bader, R. F. W. Chem. Rev.
1991, 91, 893.
(33) All other bonds are characterized by values of the electron density at
the bond critical point from 1.5 to 2.7 e A˚-3, indicating a shared interaction
consistent with covalent bonds. The Fb values in both azole rings (in the range
1.6-1.9 e A˚-3) indicate a bond character intermediate between single and
double, consistent with the bonds of highly delocalized, aromatic rings.
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distribution: the maxima correspond in number, location,
and size to the localized pairs of electrons of a Lewis de-
scription.34 In complex 3, the imidazolate uncoordinated N3
nitrogen atom exhibits two large nonbonded electron pairs,
in the plane of the nuclei (r2F = -10.1 e A˚-5) and per-
pendicular to that plane (r2F=-10.3 e A˚-5), corresponding
to the two nonbonding electron pairs. In contrast, in the
imidazole complex of compound 1, the N3 nitrogen atom
shows a maximum perpendicular to the ring plane (r2F =
-10.2 e A˚-5) and, in the plane, a less intense one (r2F=
-5.1 e A˚-5), indicating nonbonded (the lone pair) and
bonded (theN-Hbond) charge concentrations, respectively.
With the monomeric imidazolate complexes 3, 4a, and 4b
in hand, we aimed at the preparation of homo- and hetero-
bimetallic complexes. The addition of compound 3 to a
solution of [Re(OTf)(bipy)(CO)3] afforded, in about 1 h at
room temperature, the homobinuclear compound 5. The
homobinuclear molybdenum compound 6 was prepared in
a similar way (see Scheme 3a). Complexes5 and 6 can be pre-
pared in an alternative, straightforward manner by the re-
action of the triflato complexes with in situ generated potas-
sium imidazolate in a 2:1 stoichiometry (see Scheme 3b).
The binuclear complexes 5 and 6 are symmetric, as evi-
denced by their spectroscopic data in solution. Hence, 1H
NMRspectra showonly four sets of signals for the bipy (5) or
phen (6) ligands. The signals corresponding to the μ-κ-N:κ-
N0-imidazolate ligands are two singlets, one for the NC(H)N
group, and one for the two equivalent C-H groups. For
compound 6, the spectrum shows also the typical set of signals of a η3-methallyl group in a complex with a mirror
plane (equivalent CH2 termini), integrating as two methallyl
groups for each Im unit. The 13C NMR spectra are also
consistent with the formation of symmetric binuclear com-
pounds. The slow diffusion of hexane into a concentrated
solution of compound5 inCH2Cl2 at-20 !Cafforded yellow
Figure 1. (a) Molecular structure of the cation of compound1. (b) Molecular structure of complex 3.
Table 1. Selected Bond Distances (A˚) and Angles (deg) for Compounds 1 and 3
bond distances (A˚) bond angles (deg)
1 3 1 3
Re1-N1 2.193(3) 2.157(3) N1-C2-N3 108.3(4) 114.9(3)
N1-C2 1.374(6) 1.355(5) C2-N3-C5 106.4(5) 103.0(3)
C2-N3 1.366(7) 1.330(5) N3-C5-C4 108.2(4) 110.5(3)
N3-C5 1.357(7) 1.384(5) C5-C4-N1 110.7(4) 107.6(4)
C4-C5 1.330(6) 1.360(6) C4-N1-C2 106.4(4) 104.0(3)
C4-N1 1.322(6) 1.383(5)
Scheme 3. Synthesis of the Homobinuclear Compounds 5 and 6
Figure 2. Molecular structure of the cation present in 5. Selected bond
distances (A˚) and angles (deg): Re1-N1 2.174(7), Re2-N3 2.165(8),
N1-C2 1.32(1),C2-N31.34(1),N3-C5 1.37(2), C5-C5134(2),C4-N1
1.37(2); N1-C2-N3 115.4(9), C2-N3-C5 102.1(8), C4-N1-C2
103.8(9).
(34) (a) Bader, R. F. W.; Gillespie, R. J.; McDougall, P. J. J. Am. Chem.
Soc. 1988, 110, 7329. (b) Bader, P. J. In The Lagrangian Approach to
Chemistry, in Quantum Theory of Atoms in Molecules: From Solid State to
DNA and Drug Design; Matta, C. F., Boyd, R., Eds.; Wiley-VCH: Weinheim,
Germany, 2007; pp 37-59.
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crystals, one of which was used for the X-ray structure deter-
mination.35 Compound 5 is a (triflate) salt with a dirhenium
cation, shown in Figure 2. The two virtually identical {Re-
(CO)3(bipy)} fragments are linked by a μ-κ-N:κ-N0-imidazo-
late group. TheRe-N(imidazolate) bond distances [Re1-N1
2.174(7) A˚ and Re2-N3 2.165(8) A˚] are intermediate be-
tween that of the terminal imidazolate3 [2.157(3) A˚] and the
one found in the imidazole complex 1 [2.193(3) A˚], reflect-
ing that the anionic character of the bridging ligand is, in
compound 5, shared by two {Re(bipy)(CO)3} fragments, and
therefore each one undergoes less electron donation than the
one in the terminal imidazolate complex 3. The bond dis-
tances and angles of the five-membered ring are also inter-
mediate between those in the imidazole (as in1) and those in
the terminal imidazolate (as in 3).
For compound 5, the Laplacian of the electron density at
the N1 and N3 nitrogen atoms exhibit two pairs of maxima:
one perpendicular to the plane (r2F = -10.0 e A˚-5 in N1
andr2F=-10.1 e A˚-5 in N3) and one in the plane (r2F=
5.7 e A˚-5 inN1 andr2F=5.5 e A˚-5 inN3). These values are
characteristic of nonbonded and closed-shell-bonded (metal-
ligand bond) charge concentrations, respectively.
Using a route like the one depicted in Scheme 3a, heterobi-
nuclear imidazolate-bridged complexes can be prepared (while
homobinuclear complexes could be prepared via the route
shown in Scheme 3b without isolation of mononuclear com-
plexes, route 3a allows the preparation of heterobinuclear
complexes). Thus, the reaction of compound [Re(CO)3(Im)-
(phen)], the phen analogues of 3, with an equimolar amount
of [Mo(OTf)(η3-C3H5)(CO)2(phen)] led to the formation of7.
Compound 7 could also be prepared by the inverse route,
i.e., the reaction of the molybdenum imidazolate complex4b
and [Re(OTf)(phen)(CO)3]. The IR spectrum of 7 shows, in
the CO region, the bands corresponding to thefac-{Re(CO)3}
and cis-{Mo(CO)2} fragments. The
1H and 13CNMR spectra
are in concordance with the proposed formulation and show
the signals of two different phen ligands (eachCs-symmetric),
three different sets of signals for the three C-Hgroups of the
imidazolate bridge, and the signals of a symmetric, static (not
undergoingη3-η1 interconversions),η3-allyl. The slow diffu-
sion of hexane into a concentrated solution of 7 in CH2Cl2
afforded poor-quality crystals (see the Supporting Informa-
tion). The results of the X-ray structure determination are
hence of low quality, but the connectivity in the heterobime-
tallic cation present in 7, as derived from a topological
analysis of the experimental electron density, is unambiguous
and in agreement with the structure deduced from the
spectroscopic data in solution.
The synthesis of polynuclear compounds using a terminal
imidazolato complex as a ligand toward a secondmetal center
is not limited to transition metals. Thus, the imidazole com-
pound 2awas deprotonated in situ in THF, and the resulting
solution was treated with a hemimolar amount of SnClPh3,
affording the trinuclear complex 8 (Scheme 4). When the re-
action was carried out in a 1:1 stoichiometry, a mixture of8
and unreacted SnClPh3 was obtained instead of the expected
Mo-Sn binuclear product, reflecting the tendency of the
Lewis acidic tin center to achieve pentacoordination. A similar
formation of 2:1 products in the reaction of tin compounds
Scheme 4. Synthesis of the Trimetallic Compound 8
Figure 3. Molecular structure of the cation of compound 8. Selected bond distances (A˚) and angles (deg): Mo1-N1 2.224(4), Mo2-N21 2.214(4),
Sn1-N3 2.299(4), Sn1-N23 2.296(4); N3-Sn1-N23 177.3(1), N1-C2-N3 113.1(4), N23-C22-N21 113.4(5).
(35) Selected crystallographic data for 5: C30H19F3N6O9Re2S, M =
1068.97, orthorhombic,PC21n, a = 18.978 A˚, b = 10.373 A˚, c = 16.684 A˚,
R = 90.0!, β = 90.0!, γ = 90.0!, 293(2) K, V = 3284.4 A˚3, Z = 4, 23194
reflections measured, 9828 independent (Rint = 0.0396), R1= 0.0534, wR2=
0.0660 (all data).
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and simple (metal-free) imidazoles has been observed pre-
viously, and it was attributed to the formation of hydrogen
bonds between the imidazole N-H (a parent imidazole was
used) and halide ligands.36
Compound 8 was fully characterized, including an X-ray
structure determination (see Figure 3).37 The cationic com-
plex consists of two {Mo(η3-methallyl)(CO)2(Im)(phen)} frag-
ments linked by a {SnPh3} unit. The Mo-N(imidazolate)
distances [2.224(4) A˚ and 2.214(4) A˚] are intermediate
between the Mo-N(amine) [2.303(3) A˚] andMo-N(amide)
[2.105(4) A˚] bond distances found for the corresponding
complexes of the analogous {Mo(η3-methallyl)(bipy)(CO)2}
fragment.38 The tin atom is pentacoordinated with a fairly
regular trigonal-bipyramidal configuration, with the three
phenyl groups occupying the equatorial positions and an
angle N3-Sn1-N23=177.3(2)!. The Sn-N(imidazolate)
distances are almost identical [2.299(4) A˚and 2.296(4) A˚] and
slightly shorter than the mean value (2.347 A˚) found for the
Sn-N bond distance for other tin(IV) imidazole adducts
(without taking into account their coordination numbers and
chemical nature).39 The bond distances and angles within the
imidazolate rings are very similar to each other and to those
found in the structure of 5 (see above), showing the slight
opening on the N-C-N angle as a consequence of the
bridging coordination mode of these ligands. The spectro-
scopic data in solution are in agreement with the structure
found in the solid state. The IR spectrum shows the expected
νCO pattern for a cis-{Mo
II(CO)2} fragment, and the
1H
NMR spectrum show the signals corresponding to two
equivalent {Mo(η3-methallyl)(CO)2(Im)(phen)} fragments per
bridging {SnPh3} group.
Conclusions
In summary, we have synthesized the first organometallic
complexes with terminal imidazolato ligands by deprotona-
tion of stable, easily prepared, cationic imidazole complexes.
Topological analysis of the experimental electron density and
its Laplacian were used to provide information about the
differences in the electron density between the imidazolato
complexes and their imidazole precursors. The imidazolato
complexes serve as metalloligands in the rational synthesis of
homo- and heteronuclear compounds.
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(36) (a) Pettinari, C.; Marchetti, F.; Pellei, M.; Cingolani, A.; Barba, L.;
Cassetta, A. J. Organomet. Chem. 1996, 515, 119. (b) Pettinari, C.; Pellei, M.;
Miliani, M.; Cingolani, A.; Cassetta, A.; Barba, L.; Pifferi, A.; Rivarola, E.
J. Organomet. Chem. 1998, 553, 345.
(37) Selected crystallographic data for 8: C92H63BF24Mo2N8O4Sn,M=
2140.88, monoclinic,P21/c, a=13.685(5) A˚, b=19.135(5) A˚, c=35.816(5)
A˚, R=90.0!, β=108.895(5)!, γ=90.0!, 293(2) K,V=8915(4) A˚3,Z=4,
16 798 reflectionsmeasured, 16 259 independent, R1=0.0807, wR2=0.1675
(all data).
(38) Morales, D.; P!erez, J.; Riera, L.; Riera, V.; Miguel, D.; Mosquera,
M. E. G.; Garcı´a-Granda, S. Chem.;Eur. J. 2003, 9, 4132.
(39) See ref 36 and references cited therein.
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